1889. ANNALEN JM 11. 


DER PHYSIK UND CHEMIE. 
NEUE FOLGE. BAND XXXVIIL 


I. Zur Theorie des Volta’schen Elements und der 
galvanischen Polarisation ; 
von E. Warburg. 
(Hierzu Taf. IV Fig. 1.) 


§ 1. Volta’sche Elemente sind inconstant nicht nur 
sofern sie Strom liefernd polarisirt werden, sondern auch 
sofern die electromotorische Kraft des offenen Elements mit 
der Zeit veränderlich ist. Zahlreiche Beobachtungen über 
das letztere Verhalten sind neuerdings von Damien!) ver- 
öffentlicht worden, welcher verschiedene Volta’sche Ele- 
mente stromlos aufbewahrte und die Veränderung ihrer elec- 
tromotorischen Kraft 150 Tage hindurch verfolgte. 

Nachdem ich für verschiedene Fälle als Ursache dieser 
Veränderung die in den Elementen absorbirte atmosphäri- 
sche Luft durch den Versuch nachgewiesen hatte, beschloss 
ich, deren Einfluss unter möglichst einfachen Verhältnissen 
systematisch zu untersuchen. Ich construirte und unter- 
suchte dazu Elemente aus zwei gleichen metallischen Elec- 
troden in einem Electrolyten, dessen Luftgehalt an den 
beiden gleichen Electroden ein verschiedener war, Elemente, 
welche ich Luftelemente nennen will. Dabei ergab sich 
dann, dass die Theorie dieser Luftelemente in einer Be- 
ziehung steht zu der Theorie des Volta’schen Elements 
und seiner Polarisirbarkeit. 


$ 2. Die Einrichtung der Luftelemente zeigt Taf. IV Fig.1. 
Der Kolben K wird in passender Lage durch B mit dem 
Electrolyten gefüllt, B zugeschmolzen und A an eine Kör- 
ting’sche Wasserstrahlluftpumpe angesetzt. Man kocht die 
Flüssigkeit in X gut aus, wobei sie sich, unter dem in der 
Wasserluftpumpe vorhandenen kleinen Druck stehend, nur 


1) B. C. Damien, Ann. de chim. et de phys. (6) . p. 289. 1885. 
Aon, d. Phys. u. Chemie, N. F, XXXVIII. 


322 E. Warburg. 


wenig erwärmt, und schmilzt bei A ab. Hierauf bringt man 
den Apparat in die Lage der Fig. 1, giesst so die Flüssig. 
keit in das Rohr CDE, welches bei E,, E, Electroden aus 
dem gleichen Metall enthält, und kocht noch einmal im 
Vacuum, besonders bei E, und E, aus, um das an den Glas- 
wänden und den Electroden haftende Gas zu entfernen, 
Oeffnet man jetzt bei A, so ist die in den Kolben K ge. 
langte Luft, sowie die Luft bei A durch die 60 cm hohe 
Flüssigkeitsschicht CE von den Electroden abgesperrt und 
kann nur durch den sehr langsamen Diffusionsprocess nach 
E gelangen. Auch war am zehnten Tage, nachdem bei A 
geöffnet worden, noch kein Anzeichen dafür vorhanden, dass 
Luft nach E gelangt wäre. 

Man richtet einen dem beschriebenen Apparat genau 
gleichen her, aus welchem man aber die atmosphärische Luft 
nicht entfernt. Die beiden Apparate werden an den Stellen 
AA’ durch einen mit dem angewandten Electrolyten gefüllten 
Glasheber verbunden, und man kann nun die electrische 
Differenz zwischen den Vacuumelectroden E,, E, einerseits 
und den Luftelectroden £,’, E,' andererseits messen. Zwei 
Electroden wurden in jedem Apparat angewandt, um den 
Einfluss zufälliger Ungleichheiten kennen zu lernen. 


$ 3. Als Electroden in E wurden Zn, Cu, Hg, Ag, Pt 
benutzt. In alle Apparate waren bei E 0,54 mm dicke Pla- 
tindrähte eingeschmolzen, welche auf 3 mm Länge frei in 
den Electrolyten hineinragten. Hg-Electroden wurden er- 
halten, indem auf die Platindrähte etwas destillirtes, zuweilen 
noch anderweitig ($ 7) gereinigtes Hg gegossen wurde. Die 
anderen Metalle wurden auf den Platindrähten langsam elec- 
trolytisch niedergeschlagen, ein bei C eingeschmolzener Pla- 
tindraht diente dabei als Anode. Das Zinkbad wurde be- 
reitet, indem 291 g ZnSO,7H,O zum halben Liter gelöst 
und 326 g Na,SO, hinzugegeben wurden.!) Kupfer wurde 
aus concentrirter CuSO,-Lösung ausgefällt, das Silberbad 
war das Roseleur’sche?) in etwas höherer Concentration, 
enthielt nämlich auf 0,51 destillirten Wassers 20g KCN 


1) 8. J. Gubkin, Dissert. aus dem Berliner Institut. Freiburg 188. 
2) Schaschl, Galvanostegie. Wien 1886. p. 185. 
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und 12,4g AgCN. Alle Niederschläge waren compact, das 
Silber polirbar. 


§ 4. Die electromotorische Kraft der Luftelemente 
wurde bestimmt, indem ein Condensator zu ihrer Potential- 
differenz geladen und durch ein Thomson’sches Galvano- 
meter entladen wurde. Für die gewöhnlich benutzte Capa- 
ceität von 1 Mikrofarad entsprach der Ausschlag von 1 Sca- 
lentheil etwa 1/,,,, Volts. Als Normalelement diente dabei 
das’ v. Helmholtz’sche Calomelelement. Die Zinkchlorid- 
lösung enthielt 86,15 ZnCl, (käuflich) im Liter. Die elec- 
tromotorische Kraft dieses Elements fand ich durch das 
Silbervoltameter !) mittelst einer Batterie von 144 solchen 
Elementen zu 1,072 Volts bei 20°. Da Hr. Czapski?) für 
dieselbe den Werth 1,089 gibt, so veranlasste ich Hrn. 
Dr. Wolff, das Calomelelement mit dem Clarkelement zu 
vergleichen; dabei ergab sich durch Benutzung des Ray- 
leigh’schen Clarkwerthes das Calomel = 1,074 Volts. Die 
Bestimmung Czapski’s fusst auf dem Werth, welchen Hr. 
Fr. Weber?) für das von ihm benutzte Normaldaniell ge- 
geben hat; das System der Weber’schen Messungen liefert 
aber, wie schon Hr. Czapski hervorhebt, für das Verhält- 
niss S.-E./Ohm einen zu grossen Werth, nämlich 0,957 anstatt 
0,943 (= 1/1,06). Nun findet sich in Hrn. Fr. Weber’s 
Abhandlung eine Angabe über die electromotorische Kraft 
seines Normaldaniell, welche von jenem Verhältniss unab- 
hängig ist und nur auf einer absoluten Strommessung fusst, 
die Angabe nämlich, dass sein Normaldaniell =11,451 Siem. 
x Weber = 1,1451 Siem. x Ampere ist.*) Setzt man hierin 
für das Verhältniss S.-E./Ohm 0,943 statt 0,957, so erhält 
man für das Normaldaniell 1,080 Volts statt 1,096 und indem 
nach Czapski Calomel/Normaldan. = 0,9942 ist, für das 
Calomel 1,074 Volts anstatt 1,089, übereinstimmend mit den 
Freiburger Messungen. Als Mittel setze ich 1 Calomel = 1,074 

1) S. darüber E. Warburg, Wied. Ann. 31. p. 845, 1887. 

2) S. Czapski, Wied. Ann. 21. p. 220. 1884. 


3) Fr. Weber, Absolute electromagnetische und calorimetrische 
Messungen. Zürich 1877. p. 49. 
4) Fr. Weber, lL. ce. p. 49. 


21° 


an = 
ig- 
us 
im 
en, 
he 
nd 
ch 
A 
ASS 
au 
uft 
len 
en 
he 
its 
wei 
len 
Pt 
la- 
in 
er- | 
len 
Die | 
eC- 
la- 
be- 
öst 
rde 
rad 
on, 
ON 
886. 


324 E. Warburg. 


Volts, übrigens differiren verschiedene Calomels unter sich 
in der dritten Decimale. Die electromotorischen Kräfte sind 
im Folgenden stets in Millivolts angegeben. 

§ 5. Was zunächst das allgemeine Verhalten der Luft- 
elemente anlangt, so zeigte sich die Vacuumelectrode stets 
electropositiv oder, wie ich zu sagen vorziehe, anodisch !) 
gegen die Luftelectrode. Bei Luftelementen, deren Kraft an 
sich klein ist, nämlich nur einige Millivolts beträgt, findet 
man zuweilen, obwohl selten, das umgekehrte Verhalten; 
dies liegt dann stets an einer ursprünglichen Ungleichheit 
der Electroden, stets wird eine Electrode durch Entfernung 
der Luft aus ihrer Umgebung anodischer, als sie war.?) 

§ 6. Die electromotorische Kraft ändert sich weiter 
etwas mit der Zeit, indem sie mit der Zeit zuweilen grösser, 
zuweilen kleiner wird. So fand sich die electromotorische 
Kraft in Millivolts zu verschiedenen Zeiten nach dem An- 
setzen der Elemente für: 


Hg in MgSO, nach 5 Stunden 116, nach 22 Stunden 134 


” ” ” ” ” 106, ” ” ” 96 
(anderes Element) 

Hg in KCl nach ch 2, » 24 ” 4 
” ” ” ” ” i, ” ” ” 2 
(anderes Element) 

Hg in HCl » 45 ” 8, »» ” 2 
» in KNO, y» A ” 120, a 138 


Sämmtliche Lösungen in vorstehenden Angaben enthiel- 
ten 0,05 g-aeq. der gelösten Substanz im Liter, also z.B. . 
6,14g MgSO,.7H,O, 3,72 g KCl, waren also ziemlich ver- 


1) Man pflegt zu sagen, das Zink sei im Volta’schen Element elec- 
tropositiv gegen Kupfer, ursprünglich wohl wegen der relativen Stellung 
von Zink gegen Kupfer in der Volta’schen Spannungsreihe, hauptsäch- 
lich weil in dem arbeitenden Element Zink die Anode ist. Zuweilen 
nennt man umgekehrt den Zinkpol den negativen, weil in dem offenen 
Element das Zink negatives Potential relativ zum Kupfer zeigt. Um 
Zweideutigkeiten zu vermeiden, scheint es mir daher zweckmässig, zu 
sagen, Zink verhalte sich im Volta’schen Element anodisch gegen 
Kupfer, und dieses verhalte sich kathodisch gegen Zink. Diese Bezeich- 
nung wird im Folgenden gebraucht. 

2) Dieses Resultat wurde bereits von Viard durch Beobachtungen 
an Luftelementen etwas anderer Construction festgestellt. (Ann. de chim. 
et de phys, (3) 36. p.129. 1852.) 
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dünnt. Nach 24 Stunden blieb die Kraft, durch einige Tage 
hin beobachtet, in der Regel ziemlich constant; bei einer 
concentrirten MgSO,-Lösung indess, welche 3,25 g-aeq. im 
Liter enthielt, wuchs sie bis zum sechsten Tage, betrug 
nämlich: 


nach 24 Stunden 2 x 24 Stunden, 4 x 24 Stunden, 6 x 24 Stunden 
» Al ” 61 ” 68 ” 83 Millivolts 


und behielt diesen Werth in den folgenden Tagen. 


§ 7. Luftelemente, in welchen Electroden aus demsel- 
ben Metall in demselben Electrolyten stehen, zeigen oft mehr 
oder weniger verschiedene electromotorische Kraft, wobei 
zuweilen die Ursache des verschiedenen Verhaltens bestimmt 
nachgewiesen werden kann. So ergab sich fiir Kupfer in 
einer Lösung von MgCl,, welche 0,05 g-aeq. im Liter ent- 
hielt, die Kraft des Luftelements = 101. Als nach 24 Stun- 
den die Flüssigkeit des Vacuumapparates, welcher hier Appa- 
rat I heissen mag, mit Luft durch Schütteln im Kolben X 
gesättigt wurde, ging die Kraft nicht — wie der Regel nach 
— bald auf 0, sondern blieb auf 57 stehen; dabei waren die 
Electroden des Apparates II, welche längere Zeit als Luft- 
electroden gedient hatten, schwärzlich geworden, während die 
Electroden des Apparates I röthlich geblieben waren. Als 
nunmehr Apparat II zum Vacuumapparat gemacht wurde, 
verhielten sich die Electroden in II normaler Weise ano- 
disch gegen die Electroden des mit Luft gesättigten Appa- 
rates I, aber die Kraft betrug nur 36. Es überwiegt also 
der Einfluss des in dem Electrolyten gelösten Sauerstofis, aber 
der auf der Electrode als Oxyd fixirte wirkt in demselben 
Sinne, wie jener. 

Ebenso ergab sich in K,SO,-Lösung, welche 0,60 g-aeq. 
im Liter enthielt, die Kraft des Luftelements für Zink 80 
oder 59, für Kupfer 60 oder 86, jenachdem frische oder 
stärker oxydirte Electroden verwandt wurden. 

In anderen Fällen konnte bei gleich bereiteten Elemen- 
ten die Ursache der Verschiedenheit der beobachteten Kräfte 
nicht bestimmt nachgewiesen werden. Z. B. ergab sich für 
Hg in MgSO,-Lösung (0,05 g-aeq. im Liter) die Kraft des 
Luftelementes in fünf verschiedenen Zellen, indem jedesmal 
ungefähr 24 Stunden nach dem Ansetzen beobachtet wurde: 


ch 
nd 
ft- 
sts : 
1) 
an 
let 
n; 
eit 
ng 
er 
er, 
he 
n- 
el- 
ng 
:h- 
len 
en 
Jm 
zu 
en 
en 
m. 


326 E. Warburg. 


134, 96, 211, 190, 199. In dem letzteren Fall war destillir- 
tes, nach der Destillation mit concentrirter HNO, behandel- 
tes Hg verwandt worden: 25 ccm destillirtes Hg wurden 
dabei mit 10 ccm HNO, übergossen und mit der gebildeten 
salpetersauren Hg-Lösung 19 Stunden geschüttelt. Die bei- 
den Electroden E, und E,, sowie E,’ und £,' eines und 
desselben Apparates differirten in der Regel nur wenig; die 
angegebenen Werthe sind immer die Mittel aus den von den 
beiden Electrodenpaaren gelieferten Werthen. 

$ 8. Wenn nun auch nach dem Vorstehenden die Kraft 
eines bestimmten Luftelementes in ziemlich weiten Grenzen 
variirt, so hat sich doch eine Reihe bestimmter Gesetz- 
mässigkeiten ergeben, von denen ich einen Theil zunächst 
zusammenstelle. 

1. Luftelemente, deren Electrolyt ein Salz der Elec- 
troden ist, zeigen eine sehr kleine Kraft, welche sich der 
Null um so mehr nähert, je concentrirter die angewandte 
Salzlösung ist, so fand sich für: 


Zn In “ 0,05 g-aeq. im Liter die Kraft 13 
” 00 » 9 ” ” 0 
ZnCl 0,63 ” ” ” ” ” 2 

Ga in n CuSO, 0,022 » ” ” 7 
0,218 » » ” ” 5 

» 9» » 2,18 » » ” ” 2 
Hg in HgNO 0,05 ” ” ” ” ” 0 
Hg in Hg- -Sulfat Spur ” ” ” ” ” 2 
0,012 » » ” ” 2 

Ag i in AgNO, ” ” 11 
0,5 ” ” ” ” ” 0 

Pt in PtCl, efähr ” ” 0 


(käuflich */,, Sol.) 


$ 9. 2. Luftelemente aus Hg in Chloriden zeigen eine 
sehr kleine Kraft, nämlich: 


Hg in KCl 8 24 Stunden nach dem Ansetzen 
» 7 NaCl 3 42 ” ” ” ” 
» oY ate 5 34 ” ” ” ” 
? ” 3 7 ” ” ” ” 
” A +KCl 3 24 ” ” ” ” 
” HCl 2 24 ” ” ” ” 


Sämmtliche Lösungen enthielten 0,05 g-aeg. des ange- 
wandten Salzes im Liter. 


$ 10. 3, Luftelemente aus Hg in Sulfaten zeigen eine 
verhältnissmässig hohe Kraft, nämlich: 


2 
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Hg in MgSOQ,. . . 158 | in CuSO, . . 82 
Na 80, ZuSO, . . 76 
» » (NH,),SO, . 74 - 


Simmtliche Lösungen enthielten wieder 0,05 g-aeq. des 
angewandten Salzes im Liter; die Elemente wurden ungefähr 
24 Stunden nach dem Ansetzen beobachtet, die gegebenen 
Zahlen sind Mittelwerthe, hergeleitet aus Beobachtungen an 
verschiedenen, gewöhnlich zwei Luftelementen. 


$ 11. Da die in den letzten drei Paragraphen ange- 
führten Gesetzmässigkeiten mich zu der Erklärung des Ver- 
haltens der Luftelemente geführt haben, so will ich diese 
Erklärung auch hier an diesen Gesetzmässigkeiten entwickeln. 

Die Luftelemente sind eine besondere Art des Grove’- 
schen Gaselements, das active Gas in ihnen ist Luft oder, 
wie von vornherein wahrscheinlich, Sauerstoff. Ueber die 
Ursache der electromotorischen Kraft der Gaselemente scheint 
ziemlich allgemein eine Ansicht zu herrschen, welche von 
4. Wiedemann!) so ausgesprochen wird: „Der Sitz der 
electromotorischen Kraft ist an der Berührungsstelle der 
mit Gas beladenen Metallplatte und der Flüssigkeit. Diese 
Platten verhalten sich dann ganz wie andere Metallplatten.“ ?) 

Es scheint indessen von vornherein eine andere Erklä- 
rungsweise nicht ausgeschlossen, obgleich dieselbe meines 
Wissens bisher nie in Betracht gezogen wurde. Das in der 
Flüssigkeit gelöste oder in den Metallplatten occludirte Gas 
könnte an der Grenze zwischen Metall und Flüssigkeit einem 
chemischen Process unterliegen, durch welchen das Gas als 
solches verschwände und der Electrolyt chemisch verändert 


1) G. Wiedemann, Galv. 1. p. 296. 1882. 

2) Wollte man, wie ich dies zuerst versuchte, nach dieser Auffas- 
sungsweise das Verhalten der Luftelemente erklären, so könnte man die 
Annahme machen — welche in einzelnen Fällen von vornherein nicht 
unmöglich scheint —, dass durch den electrolytischen Vorgang Sauerstoff 
von dem grösseren Sättigungsdruck an der Kathode (p,) zu dem kleineren 
an der Anode (p,) übertragen werde. Hieraus ergibt sich dann. noch nach 
den Prineipien der mechanischen Wärmetheorie (J. W. Gibbs, Trans. 
Conn. Acad. 3. p. 510. 1878) eine dem absoluten Werth nach berechen- 
bare electromotorische Kraft, welche mit log p,/p, proportional ist. In- 
dessen hat sich diese Erklärung durch die Erfahrung nicht bestätigt. 
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würde. Nach dieser Auffassungsweise würden gleiche Metall- 
platten in verschiedenen Electrolyten stehen. 

Ich will zunächst zeigen, dass diese Erklärung für die 
Luftelemente wirklich zutrifft. Das Erklärungsprincip ist 
kurz gesagt dieses, dass in dem lufthaltigen Electrolyten 
etwas von dem Metall der Electroden als Metallsalz in Lö- 
sung geht, und zwar um so mehr, je grösser der Luftgehalt. 
Es geht also an der Luftelectrode mehr Metall, als an der 
Vacuumelectrode in Lösung, der Strom des Elements ist ein 
Concentrationsstrom, für welchen die Luftelectrode die Ka- 
thode ist. 

Betrachten wir also z. B. das Luftelement, welches aus 
Hg-Electroden in MgSO,-Lösung gebildet ist. In welcher 
Verbindung das Hg in Lösung vorhanden ist, habe ich nicht 
entscheiden können; ich will sie der Kürze halber durch Hg, SO, 
bezeichnen. Die Constitution des betrachteten Luftelements 
können wir dann schematisch so darstellen: 


{Hg|MgSO, + Hg, SO, |MgSO, | MgSO, +yHg, SO, | Hg} 
wo 


Vacuumelectr. 
Anode 


§ 12. Die experimentellen Belege fiir die Richtigkeit 
dieser Erklärung sind folgende. 


In einer }/,-Literflasche wurden 10 ccm von dem be- 
nutzten destillirten Hg mit '/, 1 der benutzten MgSO,-Lösung 
(0,05 g-aeq. im Liter) 58 Stunden lang geschüttelt; dazu wurde 
eine Schüttelvorrichtung von Muencke benutzt, welche durch 
einen kleinen Wassermotor getrieben wird. Nach 30 Stunden 
fing auf der Hg-Oberfläche ein schwärzlicher Körper an, sich 
zu zeigen (wahrscheinlich Hg,O); schon nach 17 Stunden 
zeigte in der abfiltrirten, völlig klaren Flüssigkeit H,S- Wasser 
gelöstes Metall an, die Intensität der Reaction nahm mit der 
Zeit stetig zu, nach 58 Stunden wurde ein schwacher, zuerst 
gelblicher, dann schwärzlicher Niederschlag erhalten. Durch 
Vergleichung mit einer Flüssigkeit von bekanntem Hg-Gehalt 
wurde ermittelt, dass nach 58stündigem Schütteln die Flüs- 
sigkeit ungefähr 0,076 g Hg im Liter enthielt, also 0,019 g Hg 
aufgenommen hatte. 

Aehnliche Resultate wurden bei Benutzung von Hg er- 
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halten, welches nach der Destillation in der §7 beschriebenen 
Weise mit HNO, gereinigt worden war. 

Sodann wurde der Versuch mit möglichst luftfrei ge- 
machter Flissigkeit unter Luftabschluss wiederholt, nimlich 
im Vacuum der Wasserluftpumpe ausgekochte Flüssigkeit, 
während sie sich noch in demselben Vacuum befand, in die 
1/,-Literflasche gegossen, sodass diese fast ganz gefüllt war; 
dann die Flasche mit Kork und Kautschukkitt luftdicht ver- 
schlossen. Nach 17stündigem Schütteln wurde in dem Filtrat 
mit H,S keine Reaction erhalten, auch nicht, als dasselbe 
auf dem Wasserbade auf !/, seines Volumens eingeengt wor- 
den war. 

Durch diese Versuche ist bewiesen, dass Hg sich in dem 
lufthaltigen Electrolyten nach Maassgabe seines Luftgehalts 
list’), und dass an der Luftelectrode speciell des Hg— MgSO,- 
Luftelements vielmal mehr Hg, als an der Vacuumelectrode 
in Lösung sich befindet; auch von letzterer wird etwas Hg 
in Lösung gegangen sein, weil die Flüssigkeit an ihr nicht 
ganz von Sauerstoff frei ist. Die Concentration der Hg-Lösung 
an einer Electrode wird dabei von der gelösten Menge und 
der Diffusibilität der gebildeten Hg-Lösung abhängig sein. 


$ 13. Weiter wurden 0,050 g HgSO, in !/,1 der be- 
nutzten MgSO, - Lösung gebracht (0,05 g-aeq. im Liter’, ein 
Apparat I wurde mit der entstandenen, durch Filtration von 
dem gebildeten Turbith befreiten schwachen Hg-Lösung, ein 
Apparat II mit der reinen MgSO,-Lösung gefüllt, die Flüs- 
sigkeiten wurden nicht von Luft befreit. Die Electroden 
von I erwiesen sich gegen die von II kathodisch, die electro- 
motorische Kraft zwischen beiden betrug bald nach dem 
Ansetzen 71, nach 3—24 Stunden 54. Erwähnt mag werden, 
dass die Eleetroden von I, auch wenn dieser Apparat eva- 
cuirt war, sich gegen die von II kathodisch erwiesen, dass 
aber die electromotorische Kraft dann nur 19 betrug. 


— 


1) Es ist für den vorliegenden Zweck nicht nöthig, auf den chemi- 
schen Process näher einzugehen, welcher sich an der Grenze zwischen 
Metall und Eleetrolyt bei Gegenwart von Luft abspielt und von Schön- 
bein (Pogg. Ann. 112. 287 u. 445. 1861 und Traube (Ber. chem. Ges. 
15, p. 1. 1882; 18, 1877. 1885) genauer untersucht ist. 
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§ 14. Die Theorie der Concentrationsströme verdankt 
man Hrn. v. Helmholtz.') Der hier vorliegende Fall ist 
zwar ein etwas anderer, als der von Hrn. v. Helmholtz 
behandelte, da ausser dem an beiden Electroden in verschie- 
dener Concentration vorhandenen Electrolyten noch ein an- 
derer, an beiden Electroden in gleicher Concentration vor- 
handener, nämlich das ursprüngliche Salz des Luftelements, 
gegenwärtig ist. Allein die Theorie lässt sich auf diesen 
Fall anwenden, wenn man die Quecksilberlösung so verdünnt 
annimmt, dass kein merklicher Theil des Stroms durch sie hin- 
durchgeht, und berücksichtigt, dass das Kation des im Luft- 
element ursprünglich vorhandenen Salzes das Metall der 
Electrode aus der Lösung ausfällt. Das Element ist dann um- 
kehrbar, und ich finde seine electromotorische Kraft, wenn 
die Hg-Lösung hinreichend verdünnt ist: 


pig 
V= 0,0538 10g or Volts, ?) 


wo & die absolute Temperatur, #, die des Gefrierpunktes, 
w die Werthigkeit des in Betracht kommenden Säureradicals 
bedeutet; die Concentration des aus den Electroden gebilde- 
ten Salzes entspricht an der Kathode und Anode bezüglich 
m, und m, mit derselben Wassermasse verbundenen Gramm- 
molecülen. It + =, w=2, so wird für: 
m, /m, = 10, 100, 1000, 
v=27, 54, ° 81 Millivolts. 

Bei Ableitung der vorstehenden Formel wurde ange- 
nommen, dass eine Dissociation der Hg-Salzmoleciile nicht 
statt hat. Ist, wie dies nach den neueren Untersuchungen, 
besonders von Arrhenius, wirklich zutrifft, theilweise Dis- 
sociation vorhanden, so wird die electromotorische Kraft V 


1) H. v. Helmholtz, Berl. Monatsber. 26. Nov. 1877; Wied. Ann. 
3. p. 201. 1878. S. auch Berl. Ber. 1882. p. 425. 

2) Dies ergibt sich am leichtesten durch Benutzung des Planck’schen 
Ausdrucks für die Energie und Entropie verdünnter Lösungen (Wied. 
Ann. 32. p. 462. 1887). Mit der Uebertragung von Salz von der Ka- 
thode zur Anode ist nach diesem Ausdruck keine Aenderung der Energie, 
sondern nur eine Vermehrung der Entropie S verbunden, und man hat 
nach W. Gibbs V= #.dS/de, wo & die absolute Temperatur, ¢ die 
durch das Element gegangene Electrieitätsmenge bedeutet. 
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grösser; ist im Grenzfall die Dissociation vollständig und 
zerfällt dabei ein Hg-Salzmolecül in & Ionen, so ist der obige 
Werth von V mit k zu multipliciren. 


Schliesst man das Luftelement, so werden durch den 
Strom die Concentrationen an den Electroden ausgeglichen. 
Die Electricitätsmenge, welche dabei das Element im denk- 
bar günstigsten Fall, d. h. bei Ausschluss schädlicher Dif- 
fusion liefern kann, oder die Capacität des Luftelements ist 
mit der Differenz der an beiden Electroden gelösten Metall- 
mengen proportional, also sehr klein, wenn nur sehr wenig 
Metall in Lösung gegangen ist; dabei kann die mit log m, /m, 
proportionale electromotorische Kraft des offenen Elements 
einen sehr beträchtlichen Werth annehmen. 


$ 15. Nach der gegebenen Theorie erklären sich nun 


die in § 8—10 zusammengestellten Gesetzmässigkeiten in ein- 
facher Weise. 


Ist erstens der ursprüngliche Electrolyt des Luftelements 
ein Salz der Electroden, steht also z. B. Zink in Zinksulfat, 
so wird durch die immerhin geringfügige Auflösung der Luft- 
electrode die Concentration des Zinksulfats an ihr nur um 
einen sehr geringen Bruchtheil des ursprünglich schon vor- 
handenen Werthes vermehrt werden, m, /m, von 1, die elec- 
tromotorische Kraft von 0 nur wenig verschieden sein; je 
grösser dabei die Concentration der Zinksulfatlösung ist, mit 
welcher das Luftelement ursprünglich beschickt war, desto 


mehr wird die electromotorische Kraft desselben sich der 
Null nähern. 


$ 16. Besteht weiter das Luftelement aus Hg in einem 
Chlorid, z.B. KCl oder HCl, so kann an den Electroden Hg 
höchstens spurenweise in Lösung bestehen, da etwa gebildetes 
Sublimat in Berührung mit metallischem Hg zu unlöslichem 
Calomel wird. In der That ergab der Schüttelversuch des 
$ 12, mit HCl-Lésung, welche 0,05 g-aeq. im Liter enthielt, 
bei Gegenwart von Luft angestellt, nach 60stündigem Schüt- 
teln reichliche Calomelbildung, aber in der abfiltrirten Lö- 
sung konnte Hg durch H,S nicht nachgewiesen werden. Um 
die kleine, an den entsprechenden Luftelementen beobach- 
tete electromotorische Kraft von einigen Millivolts zu er- 
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klären, nehme ich an, dass doch eine Spur Hg in Lösung 
geht. 

Im übrigen kann die gegebene Theorie für diesen Fall 
durch weitere Versuche geprüft werden. Zunächst wurde 
eine Lösung von KCl bereitet, welche 0,5 g-aeq. KCl im Liter 
enthielt, und in !/,1 dieser Flüssigkeit 0,015 g Sublimat ge- 
löst. Die Flüssigkeit gab, entsprechend dem höheren Hg- 
Gehalt, mit H,S eine merklich stärkere Reaction, als die 
HgSO,haltige Flüssigkeit des $ 13. Ein Apparat I wurde 
mit der sublimathaltigen, ein Apparat II mit reiner KCl- 
Lösung gefüllt; das Hg in I erwies sich nur sehr schwach 
kathodisch gegen das Hg in II, die electromotorische Kraft 
betrug nur 2; dabei wurde in I das gebildete Calomel auf 
dem Hg sichtbar. 

Da weiter ein Chlorid wie MgCl, mit HgSO, Sublimat 
bildet, welches in Berührung mit metallischem Hg zu unlös- 
lichem Calomel wird, so war zu erwarten, dass die grosse 
electromotorische Kraft 158 des aus Hg und MgSO, gebil- 
deten Luftelements (§10) durch Zusatz von MgCl, auf einen 
sehr kleinen Werth reducirt werde. 

In der That ergab ein Luftelement aus Hg in einer 
Lösung von MgSO,+MgCl,, welche je 0,05 g-aeq. dieser Salze 
im Liter enthielt, die electromotorische Kraft 4. 

$ 17. Endlich wird der in $ 6—7 beschriebene Einfluss 
der Zeit und der Electrodenoberfläche verständlich. Erstens 
werden die gelösten Mengen mit der Zeit zunehmen, wobei 
m, /m, zu- oder abnehmen kann; zweitens wird an einer rei- 
nen Hg-Oberfliche mehr Metall gelöst werden, als an einer 
fettigen, an einer oxydirten Cu- oder Zinkfläche eine andere 
Metallmenge, als an einer metallischen. 

$ 18. Unter den Sulfaten zeigt nach $ 10 H,SO, die 
kleinste Kraft im Luftelement. Dies fällt zunächst auf, da 
zu erwarten ist, dass in verdünnter H,SO, mehr Hg in Lö- 
sung geht, als in den Lösungen der neutralen Salze dieser 
Säure. In der That ergab der Schüttelversuch des $ 12, 
mit H,SO,-Lösung, welche 0,05 g-aeq. im Liter enthielt, bei 
Gegenwart von Luft angestellt, dass nach 63stündigem Schüt- 
teln diese Flüssigkeit einen ungleich höheren Hg-Gehalt auf- 
wies, als die MgSO,-Lösung unter gleichen Umständen. 
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Als aber derselbe Versuch mit möglichst luftfrei ge- 
machter H,SO,-Lösung unter Luftabschluss angestellt wurde, 
ergab sich hier ebenfalls ein wenn auch verhältnissmässig 
schwacher Niederschlag mit H,S, während im Fall der MgSO,- 
Lösung nach $ 12 keine Spur eines solchen unter diesen 
Umständen bemerkt werden konnte. Es sind also im Luft- 
element Hg, verdünnte H,SO, m, und m, beide verhältniss- 


mässig gross, m, /m, aber ist hier kleiner, als bei den neu- 
tralen Sulfaten. 


$ 19. Betrachten wir jetzt eine Zersetzungszelle, welche 
aus Hg als Electroden und H,SO,-Lösung mit gleichem Luft- 
gehalt an beiden Electroden besteht. Wirkt auf diese Zelle 
eine electromotorische Kraft, so wird die Zelle polarisirt; 
die Polarisation der Kathode schreibt man gewöhnlich einer 
electromotorischen Wirkung des Wasserstoffgases zu, welches 
durch den Strom an der Kathode frei gemacht wird. 


Nun befindet sich nach dem Vorhergehenden an beiden 
Electroden etwas Hg in Lösung, das Schema der Zelle ist 
das in § 11 gegebene, wenn für MgSO, H,SO, und z=y 
gesetzt wird. Diese Thatsache führt zu der Folgerung, dass 
jedenfalls ein Theil der Polarisation auf einer anderen Ur- 
sache beruht. Wir wollen auch hier wieder die Hg-Lösung 
so verdünnt annehmen, dass an den Electroden der Strom 
merklich nur durch H,SO, fliesst, also an der Kathode pri- 
mär H, abscheidet. Dieser H, wird nun Hg ausfällen, wo- 
durch die Hg-Lösung an der Kathode verdünnter, mithin die 
letztere anodischer gemacht wird. An der Anode hingegen 
wird das frei werdende SO, neues HgSO, bilden, die Hg-Lö- 
sung an der Anode dadurch concentrirter, die letztere katho- 
discher gemacht werden: ein Theil des Polarisationsstromes 
ist daher jedenfalls ein Concentrationsstrom. 


$ 20. Wollte man die ganze Polarisation durch die vom 
Strom hervorgebrachten Concentrationsänderungen erklären, 
so könnte man etwa folgende Ueberlegungen anstellen. 

Reicht die electromotorische Kraft, welche auf die Zelle 
wirkt, nicht hin, um dauernde H,-Entwickelung zu bewirken, 
so wird Hg an der Kathode ausgefällt werden, bis die von 
dem Concentrationsverhältniss an den Electroden herrührende 
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electromotorische Gegenkraft der äusseren electromotorischen 
Kraft gleich geworden ist. 

Der Verdiinnungsgrad der Hg-Lösung an der Kathode, 
für welchen dauernde Wasserstoffentwickelung eintreten muss, 
liesse sich dann aus dem Satz von der Vermehrung der En- 
tropie nach Planck!) folgendermassen berechnen. 

Ein heterogenes System sei bestimmt durch die chemische 
Zusammensetzung der dasselbe bildenden Körper, den im 
ganzen System gleich angenommenen hydrostatischen Druck p 
und die überall gleiche, absolute Temperatur 9. Dann ist 
nach Planck?) die Richtung eines Processes, der im System 
von selber eintritt, immer derartig, dass die von der Aen- 
derung der chemischen Zusammensetzung herrührende Ver- 
mehrung der Function ® > 0 ist, wo: 

= TER). 
S Entropie, U Energie, V Volumen bedeutet, und das 
>-Zeichen sich auf die verschiedenen, das heterogene System 
bildenden, homogenen Körper bezieht. 

Der durch den Strom primär ausgeschiedene Wasserstoff 
wird daher nur Hg ausfällen können, wenn mit diesem Vor- 
gang eine Vergrösserung der Function ® verknüpft ist. Das 
System, um das es sich handelt, ist nach Planck symbolisch 
zu bezeichnen durch: 


nH,+n,'H,O, n/H,SO,; n,’ HgSO,, n/H,-+n"Hg, 

besteht also aus drei homogenen Körpern, nämlich n Mole- 
cülen H,, n” Molecülen Hg — wo es auf die Zahlen n, =’ 
nicht ankommt — und einer Lösung zusammengesetzt aus 
n, Mol. H,O, n,’ Mol. H,SO, etc. 

Nimmt man die Lösung hinreichend verdünnt an, so ist 
nach Planck?): 
D = ng +n‘ (pr —10gC/)+ --- + 
wo die Werthe m von den Zahlen n unabhängig sind und: 


¢, +... C, ny + ny +.. ete. 


1) M. Planck, Wied. Ann. 32, p. 462. 1887. 
2) M. Planck, |. ce. p. 469. 
8) Planck, 1. e. p. 469. 
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Die Reaction, deren Méglichkeit zu untersuchen ist, und 
welche durch die Gleichung: 


— H, — HgSO, + H,SO, + Hg =0 


ausgedriickt wird, kann nach dem Entropiesatz nur ein- 
treten, wenn: 
, 


+..>0, 
wor=—l1, v,=+1, »,=—1, alle übrigen v 
0 sind; oder mit Benutzung des Werthes ®, wenn: 


> K, 
wo K von den n unabhängig ist. Mit abnehmender Con- 
centration der Hg-Lösung nähert sich C,’ der Null, die linke 
Seite — oo; ist daher die durch die Gleichung: 


= K 


bestimmte Concentration C, erreicht, so wird an Stelle der 


Hg-Ausfällung fortschreitende Entwickelung gasförmigen 
Wasserstoffs eintreten. 


$ 21. Ich ziehe es indessen vor, bei derjenigen Folge- 
rung stehen zu bleiben, welche aus den Thatsachen mit Sicher- 
heit abgeleitet werden kann, dass nämlich ein Theil des 
Polarisationsstroms ein Concentrationsstrom ist. Die Grösse 
dieses Theiles bleibt zunächst unbestimmt, dagegen können 
einige Polarisationserscheinungen auf die durch den Strom 
bewirkten Concentrationsänderungen bezogen werden. 

Vergleichen wir zunächst die Polarisation des kathodi- 
schen Hg’s, wenn es in verdünnter H,SO, oder in verdünnter 
HCl steht. Da im ersten Falle verhältnissmässig viel ($ 18), 
im zweiten Falle verhältnissmässig wenig Hg ($ 16) in Lö- 
sung vorhanden ist, so sollte die Capacität der Polarisation 
im ersten Falle grösser, als im zweiten sein; d.h. wenn man 
aus der polarisirten Hg-Kathode und nicht polarisirtem Hg 
ein Element bildet, so sollte dieses im Falle der H,SO, eine 
grössere Electricitätsmenge liefern können, als im Falle der 
HCl. Dies habe ich durch den Versuch bestätigt gefunden. 
In den Kreis von 10 Bunsen wurden zwei Apparate der 
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benutzten Art hintereinander geschaltet, sodass der Strom 
an den Platindrähten bei C ein- und an den Hg-Electro- 
den E, austrat; dabei fand sichtbare Wasserstoffentwickelung 
an den Electroden E, statt. Von den beiden Apparaten ent- 
hielt der eine verdünnte H,SO,, der andere verdünnte HO] 
(0,05 g-aeq. im Liter). 

Nachdem der Strom '/, Stunde gewirkt hatte, wurden 
die Zellen aus dem Kreis der polarisirenden Batterie aus- 
geschaltet und die electromotorische Kraft zwischen den 
polarisirten Electroden E, und den nicht polarisirten Elec- 
troden £, bestimmt; dabei wurde 0,1 Mikrof. zuerst zweimal 
durch die HCl-Zelle, dann zweimal durch die H,SO,-Zelle, 
dann wieder zweimal durch die HCl-Zelle u. s. f. geladen. 
Es ergab sich: 

Für HCl 150 134 118 108 7155 31 28 16 16 
» H,SO, 557 542 542542 519526 494494 494487 

Während also die electromotorische Kraft der Polari- 
sation fiir HCl von 150 auf 16, also um 90 Proc. fiel, sank 
sie fir H,SO, von 557 auf 487, also nur um 13 Proc. 


$ 22. Mit der Polarisation des kathodischen Queck- 
silbers wächst nach Hrn. Lippmann?) die Capillaritätscon- 
stante für die Trennungsfläche zwischen Hg und dem Elec- 
trolyten bis zu einem Maximalwerth an. Zum Theil rührt 
dies daher, dass durch die- Polarisation die Hg-Lösung an 
der Kathode verdünnter gemacht wird, indem dort nasciren- 
der Wasserstoff Quecksilber ausfällt. Der Versuch zeigt 
nämlich, dass die Capillaritätsconstante zwischen Hg und 
einer Salzlösung, wenn man zu dieser Hg-Lösung derselben 
Säure hinzusetzt, vermindert wird. Ich benutzte ein nicht 
sehr empfindliches Lippmann’sches Capillarelectrometer und 
beobachtete die Einstellung des Meniscus, je nachdem reine 
oder schwach Hg-haltige Salzlösung benutzt wurde; stets 
zeigte sich durch Zusatz von Hg-Lösung die Capillaritäts- 
constante verringert, die Einstellung des Meniscus änderte 
sich dabei um ungefähr vier Scalentheile im Mikroskop. Es 


1) G. Lippmann, Pogg. Ann. 149. p. 546. 1873; Ann, de chim, et 
de phys. (5) 5. p. 494. 1875. 
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wurden Lösungen von MgSO, und KNO, benutzt, welche 
0,05 g-aeq. im Liter enthielten; zu 100 ccm Lösung wurden 
bezüglich 1,025 g HgSO, und 1g HgNO, gefügt, im ersten 
Falle wieder die Lösung von dem gebildeten Turpeth befreit. 

Umgekehrt nimmt nach Lippmann’) die Capillardepres- 
sion des Quecksilbers in einem Rohr, welches verdünnte 
Schwefelsäure enthält, zu durch Beimengung einer Spur von 
HCl oder NaCl. Der Grund ist nach dem Obigen zum 
Theil, dass die genannten Substanzen mit der am Meniscus 
entstandenen HgSO,-Lösung Sublimat bilden, welches in Be- 
rührung mit metallischem Hg zu unlöslichem Calomel wird, 
dass also die Flüssigkeit am Meniscus von gelöstem Hg 
befreit wird. 


$ 23. Dass eine alte Hg-Oberfläche sich gegen eine 
frische in einer Salzlösung kathodisch verhält, beruht nach 
dem Obigen zum Theil auf der mit der Zeit zunehmenden 
Bildung von Hg-Lösung an der alten Oberfläche unter Wir- 
kung des in der Lösung absorbirten atmosphärischen Sauer- 
stofies. 

Zinkamalgam hingegen verhält sich electromotorisch wie 
Zink, und an einer Oberfläche von Zinkamalgam kann sich 
nur Zinklösung bilden, da Hg durch Zn ausgefällt wird; eine 
nennenswerthe electrische Differenz zwischen einer frischen 
und alten Fläche von Zinkamalgam in Zinksulfat kann also 
nach $ 8 durch den fraglichen Lösungsprocess nicht ent- 
stehen. In der That fand Pellat?) die electromotorische 
Kraft zwischen einer ruhenden — alten — und einer tropfen- 
den — frischen — Fläche von Zinkamalgam in Zinksulfat 
nahe gleich Null, nämlich gleich 2 Millivolts. Wurde aber 
das Zinkamalgam hier durch Hg ersetzt, so ergab sich die 
Kraft 520 Millivolts. 

$ 24. Aehnlich wie Hg verhalten sich in den Luftele- 
menten Zn und Cu, nur fällt hier die exceptionelle Stellung 
der Chloride fort, da die Chloride des Zinks und des Kupfers 
in Wasser löslich sind. So fand ich die electromotorische 
Kraft der Luftelemente: 


1) G. Lippmann, Ann. de chim. et de phys. (5) 12. p. 226. 1879. 
2) Pellat, Compt. rend. 108. p. 667. 1889. 
Anon, d, Phys. u, Chem, N, F, XXXVIII. 22 
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Zn in M cee Cu in MgCl ... % 
Cu » MgSOQ,... 88 


Alle Lösungen enthielten 0,05 g-aeq. im Liter, die Ele- 
mente wurden 24 Stunden nach dem Ansetzen beobachtet. 

Wenn auch diese Zahlen das Verhalten ziemlich frischer 
Zn- und Cu-Flachen in den Luftelementen einigermassen 
charakterisiren, so ist ihnen nach dem im $ 7 Gesagten eine 
scharfe Bedeutung doch nicht beizumessen, da, besonders für 
Cu gleiche Beschaffenheit der Metalloberfläche in den ver- 
schiedenen Fällen nicht vorausgesetzt werden darf. 


$ 25. Wird die Richtigkeit der $ 11 gegebenen Er- 
klärung für Hg durch die $ 12—16 gemachten Auseinander- 
setzungen als bewiesen erachtet, so wird sie auch für Cu und 
Zn zugegeben werden. Das Volta’sche Element Zn |MgSO,|Cu 
ist daher in Wahrheit: 


Zn MgSO,+ 2ZnSO, | MgSO,|MgSO,+ yCuSO, Cu. 


Wird das Element geschlossen, so wird an der Kathode 
Cu aus CuSO, ausgefällt, an der Anode Zink gelöst, wo- 
durch die Cu-Lösung an der Kathode verdünnter, die Zink- 
lösung an der Anode concentrirter, mithin die Kathode 
anodischer, die Anode kathodischer wird. Hierauf beruht 
jedenfalls zum Theil die Polarisation des Volta’schen Ele- 
mentes. Zu erwähnen ist, dass hiernach, wenn man wieder 
die Cu- und Zn-Lösung sehr verdünnt gegen die MgSO,-Lö- 
sung annimmt, das Element zu den umkehrbaren gehört; 
gleichwohl lässt sich die electromotorische Kraft aus der 
Theorie nicht berechnen, da die Concentration der Zn- und 
Cu-Lösung an den Electroden nicht bekannt ist. 


$ 26. Für das Volta’sche Element Zn | Wasser | Cu sind 
die Luftelemente aus Zn und Cu in Wasser von Interesse. 
Ich fand die Kraft der Luftelemente aus: 


Cu in destillirtem Wasser. . . ... 81 


Bei diesen Versuchen brauchte 1 Mikrof. etwa 100” zur 
merklich vollständigen Ladung. 


ur 
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§ 27. Aus den Resultaten des $ 8—9 folgt, dass der 
Einfluss der atmosphärischen Luft auf das Helmholtz’sche 
Calomelelement sehr gering ist. In der That fand ich die 
electromotorische Kraft des Luftelementes: 


Hg in ZnCl, 0,63 g-aeq. im Liter. . . . . 2,4 
Hg mit Calomel in ZnCl, 0,63 g-aeq. im Liter 1,2 
Zn in ZnCl, 0,63 g-aeq. im Liter . . . . . 2,0 


Durch die in der ZnÜl,-Lösung absorbirte Luft werden 
also Hg- und Zn-Pol beide um nahezu gleich viel kathodi- 
scher; die electromotorische Kraft wird durch die Gegenwart 
der Luft kaum um 1 Millivolt geändert. 


§ 28. Die § 11 gegebene Theorie der Luftelemente 
beruht im wesentlichen auf der Annahme, dass sich in dem 
lufthaltigen Electrolyten etwas von dem Metall der Electro- 
den zu einem Metallsalz löst, und zwar um so mehr, je grösser 
der Luftgehalt des Electrolyten ist. Diese Annahme, welche 
für den Fall des Quecksilbers experimentell erwiesen wurde, 
könnte für den Fall edler Metalle, wie Silber und besonders 
Platin, auf Widerspruch stossen. Gleichwohl ist das Ver- 
halten der Luftelemente aus diesen Metallen jener Annahme 
nicht ungünstig. 

Luftelemente aus Ag und Pt zeigen nämlich zwar eine 
electromotorische Kraft von demselben Sinne und derselben 
Grössenordnung wie Luftelemente aus unedlen Metallen, aber 
eine viel kleinere Capacität. Während so durch ein Luft- 
element aus Zink bis zu 80 Mikrof. zur Potentialdifferenz 
des Elementes geladen werden konnten, ohne dass eine Ab- 
nahme der electromotorischen Kraft sich zeigte, wurde eine 
solche Abnahme bei gleicher Electrodenoberfläche für den 
Fall des Silbers und Platins nach der Ladung von 1 Mikrof. 
schon merklich, nach der Ladung von 10 Mikrof. bedeutend. 
Z. B. fand sich die electromotorische Kraft des Luftelementes 
aus Ag in KNO,-Lösung (0,05 g-aeq. im Liter): 


Erstes Zweites 


Electrodenpaar 

Nach Ladung von 1 Mikrof. 181 155 
” ” » 2 ” 113 155 

” ” » 8 ” — 149 


” ” » 7 ” 73 106 
22* 
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Die Electrodenoberfläche war bei diesen Silberelementen 
nahezu von derselben Grösse, wie bei den Zinkelementen und 
betrug ungefähr 0,12 gem. 

Ebenso fand sich für Pt in KNO,-Lösung (0,05 g-aeq. im 
Liter): 


Erstes Zweites 
Electrodenpaar 
Nach Ladung von 1 Mikrof. 39 18 
” ” » 2 ” 26 13 
” ” ” 8 ” 18 9 
» ” ” 8 ” 4 2 


Die Electrodenoberfläche war hier ungefähr halb so gross, 
wie im vorigen Falle, betrug nämlich etwa 0,05 qcm. 

In gleicher Weise ergab sich für Ag in MgSO, (0,05 
g-aeq. im Liter): 


Erstes Zweites 
Elestrodenpaar 
Nach Ladung von 1 Mikrof. 86 63 
” ” » 2 ” 71 57 
” ” » 8 ” 59 _ 
” ” » 8 ” 85 82 


Die Electrodenoberfliche war hier etwas kleiner, als bei 
den vorher erwähnten Silberelementen. 

Endlich fand sich für Pt in MgSO, (0,05 g-aeq. im Liter) 
0,05 qem Electrodenoberfläche: 


Erstes Zweites 


Electrodenpaar 

Nach Ladung von 1 Mikrof. 78 56 
” ” » 2 ” 56 89 

” ” » 8 ” 41 29 

” ” ” 8 ” 14 10 


$ 29. Um nun die äusserst kleinen Electricititsmengen, 
welche nach diesen Beobachtungen Luftelemente aus Ag und 
Pt nur liefern können, zu erklären, braucht man nur sehr 
wenig Metall in Lösung anzunehmen. Nach den mitgetheilten 
Beobachtungen bringt nämlich beim Silberelement von 0,12qcm 
Oberfläche der Durchgang derjenigen Electricitätsmenge, 
welche 1 Mikrof. zu 0,1 Volt ladet schon eine merkliche 
Schwächung der electromotorischen Kraft hervor. Jene Elec- 
tricitätsmenge scheidet aber 0,11/10° mg Silber aus; die 
100fache Silbermenge entspräche erst einer Silberschicht von 
8,7.10-® mm Dicke. 

Trotz der geringen Menge in Lösung befindlichen Me- 
talles ist aber die electromotorische Kraft der fraglichen 
Luftelemente nicht unbeträchtlich, da jene Kraft von dem 
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Verhältniss, nicht von dem absoluten Werth der Concentra- 
tionen an den Electroden abhängt ($ 14). 


§ 30. Schliesslich mag in demselben Zusammenhange er- 
wähnt werden, dass aus dem Satz von der Vermehrung der 
Entropie jedenfalls die Möglichkeit der Lösung der Metalle Ag, 
Pt gefolgert werden kann. Aus diesem Satz ergibt sich näm- 
lich, dass wenn ein Körper A mit einer Lösung verschiedener 
Substanzen in Berührung, und eine chemische Reaction denk- 
bar ist, bei welcher A und Bestandtheile der Lösung sich zu 
einem neuen, wieder löslichen Körper umsetzen: dann beim 
völlig stabilen Gleichgewichtszustand diese Reaction an end- 
lichen Substanzmengen erfolgt ist. Dies folgt aus Planck’s 
Werth der Function ® ($ 20) für verdünnte Lösungen, sofern 
dieser Werth die Terme von der Form — n.logC enthält. 
Beim stabilen Gleichgewicht ist also von allen löslichen Kör- 
pern, deren Bildung denkbar ist, eine unter Umständen zwar 
sehr kleine, aber immerhin endliche Menge in Lösung vor- 
handen. Natürlich folgt hieraus nur, dass jeder lösliche 
Körper sich bilden kann, nicht dass er sich bilden muss. 


Ich möchte indessen ausdrücklich hervorheben, dass das 
Wesentliche unserer Erklärung der Luftelemente auch in 
einem Falle bestehen bliebe, in welchem sich an den Elec- 
troden aus dem atmosphärischen Sauerstoff und dem Elec- 
trolyten ein neuer electrolytischer Körper bildete, und zwar 
an den beiden Electroden, entsprechend dem verschiedenen 
Luftgehalt an ihnen, in verschiedener Menge. 


$ 31. Im Folgenden verzeichne ich einige Beobachtun- 
gen über Luftelemente aus Ag und Pt in verschiedenen 
Lösungen. Die angegebenen electromotorischen Kräfte wur- 
den sämmtlich erhalten, indem nach längerer Ruhe 1 Mikrof. 
zur Potentialdifferenz des Elementes geladen wurde. Sämmt- 
liche Lösungen enthielten 0,05 g-aeq. der gelösten Substanz 
im Liter. Da verschiedene Electroden aus demselben Metall 
sich hier im allgemeinen noch verschiedener, als bei den 
unedlen Metallen verhielten, so wurde nicht das Mittel aus 
den an verschiedenen Electroden gemachten Beobachtungen 
genommen, sondern die Kräfte, wie sie die einzelnen Elec- 
trodenpaare miteinander lieferten, verzeichnet. Grösstentheils 
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wurden zwei Apparatenpaare benutzt, also an vier Electro- 
denpaaren I—IV beobachtet. 


Silber. 


Zeit nach dem Electromot. Kraft 
Ansetzen 


» ” 6 Stunden 166 — 
” 7 ” 86 - 
» » KNO, 6 ” 57 54 155 181 
»» ” 24 ” 88 78 175 188 
» » KNO,+KCl 5 » 2 5 15 42 
» »” ” » 4 » — 2 17 48 


Entsprechend der geringen Löslichkeit des Chlorsilbers 
ist die electromotorische Kraft des Luftelementes aus Silber 
in Chloriden klein. Da weiter KC] aus AgNO, Ag ausfällt, 
wird die Kraft des aus Ag und KNO, gebildeten Luftele- 
mentes durch Zusatz von KCl erheblich verkleinert. 


Platin. 
Zeit nach dem Eleetromot. Kraft 

Ansetzen I iv 
Pt in Wasser 24 Stunden 47 — 60 58 
» ” 48 ” 66 62 
» » MgCl, 12 ” 18 — 2% 42 
» »” ” 36 ” 36 18 26 50 
„”» MgSO, 6 ” 40 _ 78 56 
» »” ” 24 ” 47 _ 98 —_ 
» » KNO, 6 ” 34 _ 39 18 
” 24° ” 79 45 29 
» » KNO,+ KCl 48 ” 26 — 43 52 
” ” 72 ” 29 57 13 
» » H,SO, 24 ” —- — 20 14 
»» ” 48 ” — — 18 15 


§ 32. Es wäre mit Rücksicht auf die gegebene Theorie 
der Luftelemente von grossem Interesse gewesen, Electroden 
aus reiner Kohle zu untersuchen. Indessen hat Beetz’), 
welcher auf die Reinigung der Kohlen grosse Mühe ver- 
wandte, aus seinen Versuchen gefolgert, dass die von ihm 
benutzte Kohle trotz aller Reinigung noch Metalloxyde ein- 
gemischt enthielt. Ich habe daher von der Herstellung rei- 
ner Kohle vorläufig Abstand genommen.?) 


1) W. Beetz, Wied. Ann. 5. p. 18. 1878. 
2) Faber’sche Stifte sind ihres Eisengehalts wegen völlig unbrauchbar. 
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§ 33. Betrachten wir jetzt schliesslich den vielfach unter- 
suchten Fall der Polarisation des Platins in verdünnter 
Schwefelsäure, so stelle ich mir vor, dass vor der Polarisa- 
tion an beiden Electroden eine geringe Menge Platin sich 
in Lösung befindet, dass durch den Strom an der Kathode 
Pt ausgefällt, an der Anode neues Pt in Lösung gebracht 
wird, und dass ein Theil der Polarisation auf der so ent- 
standenen Concentrationsdifferenz der Platinlösung an den 
Electroden beruht. Dieser Theil kann erheblich grösser sein, 
als die electromotorische Kraft des aus Platin und verdünn- 
ter Schwefelsäure gebildeten Luftelements (0,01—0,02 Volts), 
da durch die Wasserstoffentwicklung an der Kathode die 
Verdünnung der Platinlösung viel weiter getrieben werden 
kann, als durch die Entfernung der Luft mittelst der Wasser- 
luftpumpe, und das nascirende SO, an der Anode viel stär- 
ker lösend wirken kann, als der atmosphärische Sauerstoff. — 
Entsprechend kann die Wirkung des Wasserstoffs am Platin 
in dem Grove’schen Gaselement zum Theil auf der bekann- 
ten Thatsache beruhen, dass der vom Platin occludirte 
Wasserstoff die reducirenden Eigenschaften des nascirenden 
Wasserstoffs besitzt!) und daher gelöstes Platin ebenso aus- 
fällen wird, wie der durch den electrischen Strom ent- 
wickelte, 

$ 34. Ich habe mich in diesem Aufsatz bemüht, zu 
zeigen, dass für die Theorie des Volta’schen Elements und 
seiner Polarisirbarkeit eine Thatsache, welche man bisher 
nicht hinreichend beachtet zu haben scheint, von Bedeutung 
ist; die Thatsache nämlich, dass sich in dem sauerstoffhal- 
tigen Electrolyten etwas von dem Metall der Electroden 
löst, und zwar um so mehr, je mehr Sauerstoff gegen- 
wärtig ist. 

Die metallischen Electroden eines V olta’schen Elements 
sind daher von einer schwachen Salzlösung ihres eigenen 
Metalls umhüllt, mit deren Concentration die electromoto- 
rische Kraft an einer Electrode sich ändert. 

Bewirkt man daher in dem einfachsten Fall einer Zer- 


1) Gladstone u. Tribe, Chem. Soe. Journ. Trans. 1878. p. 306, bei 
A. Wright, Phil. Mag. (5) 11. p. 182. 1878. 
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setzungszelle aus zwei gleichen metallischen Electroden in 
einem Electrolyten, dass jene Lösung an der einen Electrode 
concentrirter als an der anderen ist, so entsteht eine elec- 
tromotorische Kraft in der Richtung von der verdünnteren 
Lösung durch den Electrolyten zur concentrirteren. Dies 
wird erreicht, wenn man, wie beim Luftelement, den Sauerstoff- 
gehalt an einer Electrode durch Auspumpen und Auskochen 
verringert; es wird in noch höherem Grade erreicht, wenn 
man einen electrischen Strom durch die Zelle schickt. Ein 
Theil der galvanischen Polarisation beruht daher jedenfalls 
auf dieser Ursache, die Grösse dieses Theiles konnte nicht 
ermittelt, dagegen konnten verschiedene Polarisationserschei- 
nungen auf ihn bezogen werden. 


Freiburg i. Bad., den 28. Sept. 1889. 


ll. Beiträge zur Theorie des Secundüärelementes; 
von Franz Streintz. 
(Hierzu Taf. IV Fig. 2.) 
(Erste Mittheilung.) 


Die grosse Verbreitung, welche die aus Blei gebildeten 
Secundärelemente in den letzten Jahren sowohl im Labora- 
torium als in der Technik gefunden, gab einer Reihe von 
Physikern und Electrotechnikern Veranlassung, sich ein- 
gehend mit den Erscheinungen zu befassen, welche bei der 
Ladung und Entladung derartiger Elemente auftreten. Die 
einschlägigen Untersuchungen können in zwei Gruppen ge- 
schieden werden; die eine Gruppe dient der Feststellung der 
electrolytischen Vorgänge im Elemente, die andere bezweckt 
die Ermittelung des Nutzeffectes an den zahlreichen Typen 
desselben. 

So einfach die electrolytischen Vorgänge auf den ersten 
Blick wohl erscheinen mögen, so sind dieselben nichts weniger 
als vollständig erkannt anzusehen. Unterscheidet doch 8. 
Thompson!) fünf verschiedene Anschauungen, welche einen 


1) 8. Thompson, vgl. Hoppe, Die Accumulatoren. Berlin, 1888. 
p. 156. 
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geringeren oder grösseren Anspruch auf Wahrscheinlichkeit 
erheben. Die Discrepanz ergibt sich zum Theil aus der 
wechselnden Rolle, welche dem Bleisulfat zugeschrieben wird; 
zum Theil jedoch differiren die Anschauungen dadurch, 
dass jeder einzelnen im Elemente thätigen Platte verschie- 
dene Veränderungen durch die Ionen zugedacht werden. 
Daraus ergibt sich die Nothwendigkeit, jede der beiden 
Platten getrennt zu untersuchen. Ein derartiger Versuch 
wurde vor drei Jahren unternommen!) und führte zu dem 
Ergebnisse, dass die mit Wasserstoff versehene Platte als Ur- 
heberin des Verfalles der electromotorischen Kraft des Elementes 
anzusehen ist. Die Erscheinung wurde an kleinen, nach 
Plant&’s Angabe formirten Bleiplatten beobachtet. Hä- 
berlein?) bezweifelt die allgemeine Gültigkeit der Behaup- 
tung, „da auch der Fall eintreten könne, dass die positive 
Electrode so sehr desoxydirt ist, um ihrerseits den Abfall 
der Klemmenspannung herbeizuführen“, verzichtet aber hier- 
für einen Beweis zu liefern. Hoppe?) entdeckt, dass die 
Bedingung für eine Entladung des Elementes nach dem von 
Aulinger und mir angegebenen Schema fehle, nämlich die 
positive Electrode, was auf einem Missverständnisse der Ver- 
suchsanordnung beruht. Damit aber wird auch die weitere 
Kritik, welche Hr. Hoppe den Versuchen angedeihen lässt, 
hinfällig. In einer brieflichen Mittheilung, welche ich Hrn. 
Hoppe verdanke, wird als neues Argument gegen die Ver- 
suche angeführt, dass bei hinlänglich grossem Widerstande 
stattfindende Entladungen sich von den kurzen Entladungen, 
wie sie ausgeführt wurden, wesentlich unterscheiden können. 
Die Berechtigung dieses Einwandes steht ausser Zweifel 
und bot mir die unmittelbare Veranlassung, die Unter- 
suchung über die Thätigkeit jeder einzelnen Platte im Secun- 
därelemente in etwas vergrössertem Maassstabe wieder auf- 
zunehmen. 

Die Versuche wurden anfänglich mit Hülfe der electro- 
magnetisch angeregten Stimmgabel angestellt, doch war dafür 
gesorgt, dass das untersuchte Element sowohl bei der Ladung 

1) Streintz u. Aulinger, Wied. Ann. 27. p. 178. 1886. 


2) Häberlein, Wied. Ann. 31. p. 398. 1887. 
3) Hoppe, 1. c, p. 155. 
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als bei der Entladung für gewöhnlich dauernd geschlossen 
blieb. Erst wenn die Potentialdifferenzen zwischen dem 
amalgamirten Zink und der positiven Platte, bezw. der nega- 
tiven Platte, P und p bestimmt werden sollten, trat die 
Stimmgabel in Thätigkeit. Dabei stellte es sich heraus, dass 
die Potentialdifferenzen innerhalb jener Grenzen, über welche 
sich die Untersuchung erstreckte, kaum verändert wurden, 
ob nun diese Messungen bei periodisch unterbrochenem oder bei 
dauernd geschlossenem Stromkreise ausgeführt worden waren. 
Dadurch war ich in die Lage versetzt, die viel bequemere, von 
Fuchs!) angegebene Methode in Anwendung zu bringen. 
Figur 2 gibt ein Schema dieser Anordnung: zur Bestim- 
mung der Potentialdifferenzen P und p, welche je nach Stel- 
lung der Wippe W erhalten wurden, diente ein empfind- 
liches Galvanometer G, das mit einem Rheostatenwiderstande 
von 0,5.10° Ohms verbunden war. Ein in diese Leitung 
geschaltetes Normalelement von Clark, dessen electromo- 
torische Kraft nach Lord Rayleigh”): 
1,485 {1 — 0,0,77 (t — 15)} 

beträgt, erzeugte eine dauernde Ablenkung von etwa 150 
Theilstrichen einer in der Entfernung von 2,5 m vom Spiegel 
aufgestellten Scala. Eine Umschaltevorrichtung ermöglichte 
es, die Aichung des Instruments jederzeit vorzunehmen. Die 
amalgamirte Zinkplatte Z befand sich abweichend von den 
früheren Versuchen in einem mit verdünnter Schwefelsäure 
in demselben Mischungsverhältnisse wie im Secundärelemente 
gefüllten Becher. Mit derselben Flüssigkeit war das Heber- 
rohr H gefüllt. Zur Ladung wurde entweder der Strom 
einer Dynamomaschine oder von Secundärelementen ver- 
wendet. Jenachdem das Element S geladen oder entladen 
werden sollte, waren die Näpfchen a und d, 4 und c, oder 
a und 5 miteinander verbunden. Die Stromstärke konnte 
am Galvanometer J, welches gelegentlich durch ein Ampére- 
meter nach Kohlrausch ersetzt wurde, abgelesen werden. 
o endlich bezeichnet einen Stöpseletalon im Gesammtwider- 
stande von 1000 S.-E. 


1) Fuchs, Pogg. Ann. 156. p. 156. 1875. 
2) Lord Rayleigh, Phil. Trans. of the Roy. Soc. 1886. p. 799. 
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Ich gehe nun daran, die Versuche in derselben Reihen- 
folge mitzutheilen, in welcher sie ausgeführt wurden. 


1. Entladung und Ladung von Elementen 
nach Farbaky-Schenek. 


Die Elemente sind aus der Fabrik Getz & Odendall 
in Wien bezogen und stehen seit etwa zwei Jahren im hie- 
sigen Laboratorium in Verwendung. Ein Element hat ein 
Gesammtgewicht von 27 kg, besteht aus 3 positiven und 4 nega- 
tiven Platten von 26,5 x 146 qcm Fläche und ist mit verdünnter 
Schwefelsäure (1:3) gefüllt. Prof. v. Waltenhofen!) unter- 
zog diese Accumulatoren der Untersuchung in Bezug auf 
ihre Güteverhältnisse. 

Das Element mit der Fabriknummer 604 wurde mit 
einem Strome von 15 Ampére, welchen die Dynamomaschine 
lieferte, geladen und erhielt 120 Ampére-Stunden. Es er- 
gaben sich als Potentialdifferenzen P und p, bei offenem 
Elemente, fünf Stunden, nachdem die Ladung unterbrochen 
war: 


P=2557V, p=0381V, E=P-p=2116V. 
Nun wurde das Element in einem Stromkreise, dessen Ge- 


sammtwiderstand 3,5 Ohms betrug, entladen. Die Poten- 
tialdifferenzen betrugen: 


2 p E 
29. Juni 1889. 5% nachm. 2,552 0,383 2,169 V 
(unmittelbar nach Stromschluss) 
55 10m 2,542 0,382 
5 20 2,539 0,384 
5 30 2,539 0,384 
6 30 2,537 0,388 
7 30 2,537 0,388 
30. Juni. 11° vorm. 2,522 0,389 2,188 V 
6 nachm. 2,520 0,390 
1. Juli. 9 vorm. 2,499 0,397 2,102 V 
12 nachts 2,496 0,394 
% n 8 vorm. 2,495 0,397 2,098 V 
7 abends 2,496 0,401 
Der Strom 7% 5m abends unterbrochen. 
3. Juli. Derselbe 8" 20" vorm. von neuem geschlossen. 
8» 30= vorm. 2,500 0,402 2,098 V 
7 12 abends 2,496 0,401 


unterbrochen 7" 15™ abends. 


1) v. Waltenhofen, Zeitschr. f. Electrot. 4. p. 242. 1886. 
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4. Juli 1889 geschlossen 8: vorm. P p E 
8» 20m vorm. 2,505 0,408 2,097 V 
6 — abends 2,493 0,409 
unterbrochen 6" 5™ abends. 
5.» geschlossen 7 50 vorm. 
—™ yorm. 2,498 0,416 2,082 7 
2 16 nachm. 2,492 0,428 
2,500 1,006 
» 36 ” 2,504 1,706 
» 37 ” _ 1,959 
2,504 2,068 
» _ 2,120 
» © m _ 2,157 
» 41 ” —_ 2,186 
» 48 ” 2,504 2,215 
» 45 ” _ 2,247 
» 8 » 2,518 2,324 0,194 7 


Die Veränderungen von P und p bestätigen also auf 
das neue, dass es nicht die positive, sondern die negative 
Platte ist, welche den Verfall der electromotorischen Kraft 
bewirkt. Der bei der Entladung entwickelte Sauerstoff hat 
das metallische Blei an der Oberfläche zuerst in Oxyd, dann 
in Superoxyd verwandelt. Eine andere Erklärung für das 
bedeutende Anwachsen von p bis zu 2,3 Volts dürfte kaum 
gefunden werden. Es ist mithin der Beweis erbracht, dass 
auch eine bei sehr geringer Stromdichte vorgenommene 
Entladung zu analogen Ergebnissen führt; die Vergrösserung 
der Oberfläche der negativen Platte war noch nicht hinrei+ 
chend, dieselbe vor dem Verfalle zu bewahren. Auf diesen 
letzteren Punkt werde ich übrigens im Laufe der Unter- 
suchung noch zurückkommen. 

Das Element Nr. 642 hatte gleichfalls 120 Ampére- 
Stunden Ladung erhalten. Nachdem es zwei Tage nach 
beendeter Ladung sich selbst überlassen worden war, fanden 
sich bei geöffnetem Stromkreise die Potentialdifferenzen: 

p E 
7. Juli vorm. 2,487 0,396 2,091 7 

Die Entladung erfolgte nunmehr zuerst bei veränder- 

licher Stromstärke und ergab: 


J p E 
3 Ampere 2,466 0,421 2,045 V 
4 ” 2,460 0,425 2,035 
5 ” 2,458 0,426 2,032 
7 ” 2,455 0,481 2,024 
17,5 » 2,443 0,455 1,988 


Der Strom geöffnet; 2,482 0,408 2,074 
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Hierauf wurde die Entladung des Elements bei con- 
stantem Widerstande fortgesetzt und lieferte das nachstehende 
Resultat: 


J p E 
7. Juli. 125 80” nachm. 4 Amp. 2,464 0,425 2,039 7 


(unmittelbar nach Schluss) 
7» 30” abends 4 » 2,456 0,442 
(8° abends geöffnet) 
8, Juli. (10% 80™ vorm, geschlossen) 

vt 40™ vorm. 4 Amp. 2,461 0,437 2,024 V 

50 nachm. 4 » 2, ‚459 0,459 

‘ (5° nachm. geöffnet.) 
9. Juli. (10% 35" vorm. geschlossen) 

10% 50™ vorm 4 Amp. 2,456 0,472 1,984 V 

11 30 ” 3,8 » 2, ‚458 0,489 

11 50 ” 3,8 » 2,451 0,501 

12 — mitt. 3,8 » 2,452 0,510 

12 10 nachm. 3,8 » 2,448 0,524 

12 25 ” 3,7» 2,449 0,577 

12 35 ” 3,6 » 2,446 0,605 

» 40 ” 3,6 » _ 0,643 

» 45 ” — » _ v,720 

» 46 ” — nn _ 0,765 

» 48 ” 3,2 » _ 0,836 

125 50" nachm. 38,1 » _ 0,941 

» 51 ” 3,0 » - 0,981 

» 53 ” 3,0 » = 0,989 

» 55 ” 2,9 » _ 1,021 

» 56 ” — » 2,442 1,050 

» 57 ” — » _ 1,315 

21 » 1,420 

» 4 “ 2,0 » —_ 1,519 

eo ” 1,5 » _ 1,624 

» 9 ” 1,0 » _ 1,679 

» 12 ” — » _ 1,760 

» 15 ” — 9 _ 1,843 
» 18 ” — » 2,456 1,921 0,585 V 

» 20 ” — » _ 1,979 

2° 20" » — 2,466 2,326 


Ks soll hier darauf aufmerksam gemacht werden, dass die 
Werthe von P nicht vollständig unveränderlich sind. Sie 
nehmen zuerst mit dem Fortschreiten der Entladung ab, 
um sich bei eingetretener Erschöpfung des Elementes wieder 
zu erholen, 

Zur Bestimmung der Potentialdifferenzen P’ und p’ 
während der Ladung wurde das Element von neuem mit der 
Dynamomaschine bei einer Stromstärke von 15 Amp. ver- 
bunden. Es ergaben sich die nachstehenden Werthe: 


a 
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J P Pp E 
13. Juli. 83 45% nachm. 15 Amp. 2,583 0,380 2,208 7 
(unmittelbar nach Stromschluss) 


45 20” nachm. » 2,588 0,365 
5 20 ” » » 2,644 0,371 
6 20 ” 2,696 0,398 
” ” 2,690 0,402 2,288 97 


Der Strom wurde unterbrochen, nachdem das Element 
eine Ladung von 50 Ampére-Stunden erhalten hatte. Am 
nächsten Morgen (8 25") wurde die Ladung bei etwas 
grösserer Intensität fortgesetzt. 


J rs E 

14. Juli. 9" vorm. 17 Amp. 2,732 0,402 2,330 7 
10 ” »» 2,795 0,400 2,395 
11 ” » »” 2,845 0,390 2,455 


Das Element hatte eine weitere Ladung von 56 Ampére- 
Stunden erhalten; am nächsten Tage wurde so lange weiter 
geladen, bis lebhafte Gasentwickelung an beiden Electroden 
eingetreten war. Die zu dieser Zeit beobachteten Potential- 
differenzen waren: 

J pP p E 

15. Juli. 12° mittags. 17 Amp. 2,857 0,392 24657 

Die Werthe von P’ nehmen bei der Ladung allmählich 
zu, jene von p’ verändern sich nur wenig in den ersten 
Stunden nach Stromschluss, um später auf ziemlich constan- 
tem Niveau zu bleiben. Die negative Platte verhielt sich 
stets electronegativ gegen Zink, die Wasserstoffpolarisation 
des Bleies!) wurde nicht erreicht; es erfolgte dies auch 
nicht, als die Stromstärke ungefähr verdoppelt worden war. 
Bei 30 Ampéres kehrte sich nämlich p’ nicht um, sondern 
ergab 0,319 V in demselben Sinne wie vorher. 


2. Abhängigkeit der Potentialdifferenzen von der 
Stromdichte. 


Die für praktische Zwecke ausgeführten Secundärelemente 
gestatten wegen der grossen Oberfläche der Platten nicht, 
die Stromdichte über eine gewisse Grenze hinaus zu steigern. 


1) Streintz u. Aulinger, Ll. c. p. 180. 
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Es erschien daher wünschenswerth, die Versuche mit kleinen 
Electroden fortzusetzen. Ferner hielt ich es von Nutzen, 
die während der Ladung entwickelten freien Gase messen zu 
können. Diesen beiden Bedingungen wurde durch folgende 
Anordnung Rechnung getragen. 

Aus je einer positiven und einer negativen Platte eines 
Elements von Faure-Sellon-Volckmar (El. Power Storage 
Comp.) wurden Stücke geschnitten, welche aus 3 x 2 Maschen 
des quadratischen Gitters bestanden und eine Fläche von 
2,15 x 1,46 qem bedeckten. Die positive Electrode hatte 
eine Dicke von 0,329 cm, ein Gewicht von 6,926 g, die nega- 
tive Electrode eine Dicke von 0,221 cm, ein Gewicht von 
5,329 g. An die Platte wurden steife Kupferdrähte gelöthet, 
welche gleich wie die metallischen Schnitt- und Löthstellen 
einen Ueberzug von Schellackfirniss erhielten. Die Electro- 
den waren in einem Hofmann’schen Voltameter, welches 
gewöhnlich zur Analyse der Salzsäure dient, derartig be- 
festigt, dass sie in jenen Raum der Messröhren zu stehen 
kamen, welcher in der Verlängerung des verbindenden Quer- 
rohrs gelegen war. Damit wurde erreicht, dass die Strom- 
dichte an den verschiedenen Stellen der Electroden keinen 
Aenderungen unterlag.!) Als Electrolyt stand wieder eine 
Mischung von einem Volumen Schwefelsäure und drei Volumen 
Wasser in Verwendung. Das Voltameter befand sich in 
einem Stromkreise, in welchen drei Secundärelemente (Far- 
baky-Schenek) geschaltet waren. Nach anderthalbstün- 
diger Ladung bei einem Widerstande 9 = 150 8.-E. er- 
gaben sich: 

J P p E 
0,02540 Amp. 2,572 0,330 2,242. 

Nun wurde die Ladung fortgesetzt und dabei o variirt. 
Nach jeder Aenderung des Widerstandes verstrichen 5 Minu- 
ten bis zur Beobachtung bei der veränderten Stromstärke. 


1) Ich unterliess es, die Stromdichte (J.cm~—*) irgendwo im Laufe 
der Untersuchung ziffernmässig anzugeben, weil ich die Ansicht vertrete, 
dass sich jene bei der Unkenntniss, welche man über die Ausdehnung 
der wirksamen Oberfläche besitzt, gar nicht exact bestimmen lässt. Der 
neuerlich in die Technik eingeführte Ausdruck „Stromdichte pro Massen- 
einheit“ ist sinnwidrig. 
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p E 
1,000 S-E. 2,488 0,402 2,081 V 

” 2,489 0,393 2,096 
500» 2,503 0,388 2,115 
300» 2,528 0,366 2,162 
200 » 2,551 0,364 2,187 
*150 » 2,570 0,330 2,240 
100 » 2,602 0,288 2,314 
80 » 2,704 0,259 2,445 
50» 2,722 0,181 2,541 
40 » 2,764 0,131 2,633 
*150 » 2,574 0,321 2,253 

30 » 2,836 0,061 

20 » 2,953 —0,062 

10 » 3,174 —0,327 


Aus der Tabelle geht hervor: Mit wachsender Strom- 
dichte nimmt P’ erst allmählich, dann rascher zu; die Werthe 
von p hingegen sind in ähnlicher Abnahme begriffen, gehen 
bei einem Widerstande, welcher zwischen 20 und 30 8.-E, 
gelegen ist, durch Null, um bei noch geringerem Wider- 
stande ihr Zeichen zu wechseln. Es verhält sich somit die 
Platte, an welcher der Wasserstoff abgeschieden war, zuerst 
electronegativ, dann neutral und schliesslich electropositiv 
gegen amalgamirtes Zink. In der wiederholt angeführten 
Untersuchung wurde nach derselben Methode zwischen metal- 
lischem, mit Wasserstoff bedecktem Blei und Zink in Zinksulfat 
eine Potentialdifferenz — 0,26 V.gefunden. Der Widerstand im 
Stromkreise war damals nicht bestimmt worden. Der Ein- 
fluss, welchen derselbe bei der Ladung eines Secundärelements 
äussert, ist aber ein sehr bedeutender und lässt sich erklären, 
wenn man annimmt, dass nur ein Theil der abgeschiedenen 
Gase chemisch gebunden werden, während der andere Theil in 
seiner ursprünglichen Form die Platten bedeckt, um sich dann 
von ihnen loszureissen, Je grösser die Stromdichtigkeit, desto 
lebhaftere Gasentwickelung tritt auf. Die Bedeckung der 
Electroden mit Gasen verursacht ein Steigen von P, ein 
Sinken von p’, da sich an denselben die freie Gaspolarisation 
bemerkbar macht. Dass die Gasentwickelung bei vergrösser- 
ter Intensität eine viel kräftigere ist, als dies durch die 
Vergrösserung dieser allein erklärt würde, zeigten Versuchs- 
reihen, während welchen g ungeändert blieb. So betrugen in 
einem Voltameter, welches nach vollständiger Entladung 
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durch drei Secundärelemente bei 9 = 30 von neuem geladen 
wurde, die entwickelten Gasmengen nach 3%: 


20,8 ccm an der Anode, 
44,8 ” Kathode, 


während sie sich in einem gleicher Behandlung unterworfe- 
nem Voltameter bei 9 = 50 nach 5 auf: 


11,0 ccm an der Anode, 
33,0 » »  » Kathode beliefen. 


Da der Widerstand des Voltameters sehr gering war, 
so kann annähernd angenommen werden, dass das Voltameter 
in beiden Fällen dieselbe Electricitätsmenge erhalten hatte. 
Davon war im ersten Falle ein viel grösserer Antheil zur 
freien Gasentwickelung verbraucht worden, als im zweiten 
Falle. Weil aber die aufsteigenden Gase keinen Beitrag 
für die Ladung des Elementes liefern können, so ergibt sich, 
dass die Dissipation der Energie bei geringerem Widerstande 
eine bedeutendere ist, wie bei grösserem. 

Aus den angeführten Zahlen ist ferner ersichtlich, dass. 
sich das Verhältniss der beiden Ionen zu einander ändert. 
Ich muss vorläufig darauf verzichten, auf diese Erscheinung 
näher einzugehen, da dieselbe ziemlich verwickelter Natur 
zu sein scheint, und ihre Verfolgung auch äusserst zeitrau- 
bend ist. 

Ich kehre zur Discussion der Werthe P’ und p’ zurück. 
Man wird finden, dass die Grösse E’ für das Intervall von 
o=30 bis 9 = 10 in der Tabelle nicht berechnet ist. Es. 
geschah dies nicht ohne Absicht. Innerhalb dieses Inter- 
valles gelang es nämlich nicht mehr, gut übereinstimmende 
Werthe zu erhalten, wenn an Stelle der Fuchs’schen 
Methode die Stimmgabel in Function trat. Es ist bei der 
Eigenthümlichkeit dieser Methode eben denkbar, dass die 
Werthe von P’ und p’ in diesem Intervall eine wenn auch 
geringe Beeinflussung durch das Potentialgefälle zwischen 
den Electroden und den dieselben umspülenden Flüssigkeits- 
schichten erleiden. Ich bemerke ferner, dass die Ladung 
des Voltameters nach Beendigung der Beobachtungen bei 
veränderlichem Widerstande mit dem ursprünglichen Wider- 


stande (9 = 150) fortgesetzt wurde. P’ nahm dabei stetig. 
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zu, während p’ kaum einer weiteren Aenderung unterlag, 
So verhielten sich nach 81/,stiindiger fortgesetzter Ladung: 
@ p p E 
150 8.-E. 2,758 0,323 2,480 
und nach einer weiteren Stunde: 
150 8.-E. 2,755 0,328 2,432 


Um die Abhängigkeit der Potentialdifferenzen P und p 
von der Stromstärke bei der Entladung nachzuweisen, wurde 
das vorher langsam entladene Voltameter mit drei Secundär- 
elementen bei oe = 300 S.-E. durch 16 Stunden geladen. Die 
Beobachtungen während der Entladung erfolgten erst, nach- 
dem das Voltameter über eine Stunde bei demselben Wider- 
stande in sich geschlossen war. Diese Einrichtung musste 
getroffen werden, damit keine Störung durch eine etwa 
vorhandene Sauerstoffpolarisation verursacht werde.') In der 
nachstehenden Tabelle sind die Werthe von p und P für 
verschiedene Stromstärken, gegeben durch die Widerstände 9, 
verzeichnet. Wie vorher, wurde auch hier von Zeit zu Zeit 
auf die ursprüngliche Stromstärke zurückgegangen, und das 
Intervall von 5 Minuten von der Einschaltung des neuen 
Widerstandes bis zur Beobachtung bei demselben eingehalten. 


) J P p E 
oO ae 2,529 0,440 2,089 
*300 0,00708 2,495 0,488 2,007 
2,528 0,459 2,069 
700 2523 0,462 2,061 
500 ri 2.515 0,472 2,043 
*300 2500 0,486 2,014 
200 = 2,494 0,493 2,001 
150 i 2,472 0,507 1,965 
100 Bun 2,459 0,580 1.929 
80 = 2438 0,542 1.896 
50 2402 0578 1.824 
*300 2497 0,482 2.015 
40 _ 2,399 0,610 1,789 
30 2,391 0,618 1.778 
20 u 2,347 0,651 1,696 
10 > 2171 0,847 1.324 


Bei der Entladung tritt also die entgegengesetzte Er- 
scheinung auf, wie bei der Ladung. Die Werthe von P 
nehmen zuerst allmählich, bei grösserer Intensität stärker 
ab, jene von p nehmen in conformer Weise zu. Die Erklä- 


1) Streintz u, Aulinger, |. c. p. 186. 
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rung für die Abnahme von P ergibt sich aus demselben 
Princip wie bei der Ladung, nämlich aus dem Verhalten 
der freien Gase an der Oberfläche der Electrode. Bei der 
Depolarisation wird an der Anode Wasserstoff entwickelt, 
welcher zum Theil das Superoxyd reducirt, zum Theil aber 
gasformig bleibt. Je grösser die Stromdichte, desto grösser 
der letztere Antheil. Das Vorhandensein von freiem Wasser- 
stoff aber muss P herabdrücken, und dies natürlich um so 
stärker, je lebhafter sich die Gasentwickelung gestaltet. 
Schwieriger ist es, die Erscheinungen an der Kathode zu 
erklären. Man könnte auch hier dem frei aufsteigenden 
Sauerstoff eine Stelle anweisen; es ist aber damit nicht mög- 
lich, den bei der Entladung aller Zellen stattfindenden Vor- 
gang aufzuhellen, dass sich p bei geringer Stromdichte so 
lange auf dem constanten Niveau von 0,4 oder 0,5 Volts 
erhält, bis durch dessen endliches Ansteigen die Erschöpfung 
des Elements eintritt. Es wurde schon damals die Ver- 
muthung ausgesprochen, dass „der Wasserstoff, nachdem er 
die gründliche Reinigung der Platte vollzogen, auch den 
Zweck zu erfüllen scheine, den bei der Depolarisation sich 
bildenden Sauerstoff von dem Angriff auf das Blei, solange 
als sein Vorrath reicht, abzuhalten.“ Es fehlte aber an Be- 
legen dafür, dem Blei direct ein Occlusionsvermögen zuzu- 
schreiben. War doch die Untersuchung, welche Gladstone 
und Tribe!) darauf angestellt hatten, von einem negativen 
Resultat begleitet gewesen. Nach dem Folgenden aber scheint 
es mir kaum zweifelhaft, dass schwammiges Blei die Fähig- 
keit, Wasserstoff aufzusaugen, sogar in hervorragendem Grade 
besitze. Wenn man ein vollständig geladenes Voltameter 
längere Zeit geöffnet stehen lässt, so sieht man, dass die 
entwickelte Gasmenge an der Kathode zugenommen, wäh- 
rend jene an der Anode unverändert geblieben ist. Ja 
man ist im Stande, mit freiem Auge den Gasstrom zu 
beobachten, welcher von der negativen Electrode aufsteigt. 
Um die Menge des bei offenem Stromkreise an der Kathode 
aufsteigenden Gases kennen zu lernen, wurde das noch nicht 


1) Gladstone u. Tribe, Die chem. Theorie der Secundärbatterien, 
deutsch von Reichenbach. p.54. 1884. 
23* 
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gänzlich entladene Voltameter durch drei Elemente bei ge- 
ringer Stromdichte (o = 500) abends geschlossen. Am näch- 
sten Tage, der Strom hatte durch 22!/, Stunden gedauert, 
betrugen die abgeschiedenen Gasmengen: 

12,0 ccm an der Anode, 

27,2 ” Kathode. 
Nun wurde der Strom — 31. Juli 6% abends — geöffnet, Es 
ergaben sich zu den folgenden Zeiten nachstehende Zahlen: 


12,0 cem Anode 
1. Juli abends { 9719 Kathode 


12. . » Anode 
1. August 11 — vorm. { 292 ~ Kunde 
122 » Anode 
” ” 4 50 nachm. { 30,0 » Kathode 
keine weitere Aende an der Anode 
En 11 — vorm. { 88,5 cem Kathode rong 
1 — ” 38,8 » ” 
” ” 6 10 nachm. 41,0 ” ” 
4. ” 5 — ” 47,2 » ” 
5. ” 10 — vorm. 52,6 » ” 
6. ” 10 — ” 59,6 » ” 
” ” 5 — nachm. 61,6 » ” 


Die von der Electrode im Zeitraume von sechs Tagen 
nach erfolgtem Oeffnen des Ladungsstromes abgegebene Gas- 
menge beträgt mithin 34,4 ccm. Das Volumen der negativen 
Platte war zu 0,7 ccm bestimmt worden. Es wurde somit 
vom Blei in dieser Zeit das 49fache seines Volumens an 
Gas abgegeben. Dieses Gas verbrannte vollkommen ruhig; 
es war offenbar reiner Wasserstoff. Durch eine sogenannte 
Localaction — wie etwa bei Zink in verdünnter Schwefel- 
säure — wird die Abscheidung von Wasserstoff, ein Vor- 
gang, der unter Bildung von Bleisulfat erfolgen müsste, nicht 
zu erklären sein. Der Anlass zu einer kräftigen Localaction, 
das Bleisuperoxyd, fehlte nach der gründlichen Reinigung, 
welcher die Electrode durch ihre lange dauernde Polarisirung 
unterworfen gewesen. Es hätte überdies die Bildung des 
unlöslichen weissen Bleisulfates dem Auge kaum entgehen 
können. Die Electrode hatte ihr Ansehen aber nicht ver- 
ändert. Man wird also zur Annahme schreiten müssen, dass 
schwammiges Blei die Eigenschaft mit Palladiym theile, Wasser- 
stoff in grösseren Mengen zu occludiren. Allein nicht nur 
die Fähigkeit, das Gas aufzusaugen, sondern auch das auf- 
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gesaugte zum Theile wieder abzugeben, theilen die beiden 
Metalle. Es muss also, wie seinerzeit von Palladium be- 
hauptet wurde’), der unmittelbar aus der Verbindung in 
Atomen scheidende und darum electrisch energischere Was- 
serstoff von Bleischwamm in grösserer Menge absorbirt wer- 
den, als der nicht unmittelbar abgeschiedene. 

Nach diesem Excurse kann auf die Discussion der für 
p bei verschiedenen Stromdichten gefundenen Werthe zurück- 
gegangen werden. Der langsam aus der Electrode fliessende 
Wasserstoffstrom wird bei der Depolarisation sich mit dem 
entwickelten Sauerstoff zu Wasser verbinden und damit die 
Oxydirung des Metalles verhüten. Dies gilt natürlich nur 
so lange, als der erscheinende Wasserstoff im allgemeinen nicht 
weniger als das doppelte Volumen des entwickelten Sauerstoffs 
einnimmt. Bei langsamen Entladungen wird mithin die 
Potentialdifferenz p gleich jener sein, welche dem metalli- 
schen Blei zu Zink zukommt. Werden aber die Entladungen 
bei grösserer Dichte vorgenommen, dann wird die Electrode 
durch den überschüssigen Sauerstoff in Oxyd verwandelt und 
somit ein Steigen von p bewirkt. Die Potentialdifferenz 
zwischen Bleioxyd und Zink wurde in der öfters angeführten 
Untersuchung zu 0,75—0,77 Volts gefunden. Es muss dem- 
nach p je nach der Stromstärke in den beiläufigen Grenzen 
0,4 und 0,8 V. gelegen sein. Dies ist, wie aus der Tabelle 
ersichtlich, auch der Fall. Die Annahme schliesst jedoch 
nicht aus, dass ein Theil von Sauerstoff in Gasform aufsteige; 
dadurch würde zwar p einen noch höheren Werth erhalten, 
allein eine zu frühzeitige Superoxydirung verhindert werden. 

Bei der Bestimmung des Nutzeffects eines Secundär- 
elements wird man der Eigenschaft des schwammigen Bleies, 
Wasserstoff zu occludiren und denselben wieder allmählich 
abzugeben, Rechnung tragen müssen. Die Stromdichten bei 
der Ladung und bei der Entladung, ferner die Zeit, welche 
zwischen Ladung und Entladung verfliesst, werden ganz be- 
sonders berücksichtigt werden müssen. Ich bin vorläufig 
ausser Stande, auf diese Fragen näher einzugehen; allein 
soviel ergibt sich zunächst aus den angeführten Versuchen, 


1) F. Streintz, Wied. Ann. 17. p. 850. 1882, vergl. auch M. Thoma, 
Zeitschr. f. phys. Chem. 8, p. 69. 1889. 
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dass die Potentialdifferenzen P’ und p’ sich von den Poten- 
tialdifferenzen P und p möglichst wenig voneinander unterschei- 
den dürfen. Dieses Ziel erreichen, heisst die freie Gasent- 
wickelung auf das geringste Maass beschränken.!) Diese 
Forderung kann auch dahin ausgesprochen werden, dass das 
Secundärelement einem reversiblen Processe unterworfen 
werden muss. Es ist die Aufgabe der Praxis, dieser idealen 
Bedingung so vollständig als möglich Rechnung zu tragen. 


8. Die Rückstandsbildung. 


Die Ursache der schon von Planté gekannten Erschei- 
nung, dass ein vollständig entladenes Secundärelement, wenn 
es durch längere Zeit offen gestanden war, wieder einen 
Strom zu liefern im Stande ist, lässt sich gleichfalls durch 
die Methode der getrennten Untersuchung der Platten er- 
kennen. Von den verschiedenen Versuchen, die darauf an- 
gestellt wurden, sollen nur jene mitgetheilt werden, welche 
mit den Farbaky-Schenek-Elementen erhalten wurden. 

Das Element 604 besass bei seiner gänzlichen Erschöpfung 
(vgl. Tabelle p. 348) die Potentialdifferenzen: 

P 2,518, p 2,324. 
Nun wurde das Element geöffnet. Drei Stunden danach 
fanden sich bei geöffnetem Kreise: 

P 2,519, p 0,704. 
Das Element 604 zeigte nach seiner Entladung (vgl. Tabelle 
p. 349): : 

P 2,466, p 2,326, 
und drei Stunden nach Oeffnen des Stromkreises: 

P 2,482, p 0,440. 

Im ersten Fall nahm die negative Platte ungefähr die 
dem Oxyd, im zweiten die dem reinen Blei zugewiesene 
Stellung in der Spannungsreihe an. Es ist durchaus nicht 
nöthig, den Elementen so lange Zeit zur Erholung zu ge- 
währen. Schon kurz nach Unterbrechung des Stromkreises 
fällt p bedeutend. Auch Hr. Häberlein?) hat die Rück- 
standsbildung beobachtet und wurde auf die etwas selt- 


1) Vgl. die analogen Resultate, zu welchen Häberlein (1 e. p. 418ff.) 
gelangt ist. 
2) Häberlein, L c. p. 405. 
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same Behauptung geführt, dass bei dem Abfalle der Strom- 
stärke nur die Klemmenspannung, nicht aber die electromo- 
torische Kraft den jähen Abfall zeige. Die electromotorische 
Kraft des geöffneten Elements ist eben nicht dieselbe wie 
die des geschlossenen. Ohne die Untersuchung über die 
Rückstandsbildung als eine abgeschlossene zu bezeichnen, 
kann ich doch behaupten, dass sich dieselbe durch die Be- 
ziehungen zwischen Blei und Wasserstoff erklären lässt. Das 
Anwachsen von p bei Erschöpfung des Elements bis zu dem 
hohen. Werthe von 2 Volts und darüber hinaus ist der Bil- 
dung von Oxyd und Superoxyd zuzuschreiben. Wird der Strom- 
kreis unterbrochen, so dringen die im Inneren der Electrode 
noch befindlichen Wasserstoffmolecüle an die Oberfläche und 
wirken reducirend auf sie ein. Die Electrode wird zunächst 
von Superoxyd befreit, und p muss nothwendigerweise sinken 
auf den Werth, welcher dem Oxyd entspricht. Je nach dem 
Vorrath an Wasserstoff wird dann die Reduction ihren Fort- 
gang nehmen und ihr Ende gefunden haben, wenn p auf den 
ursprünglichen (metallischen) Werth zurückgekehrt ist. 

Die beiden angeführten Beispiele zeigen, dass auch die 
Rückstandsbildung wesentlich von der Dichte des depolari- 
sirenden Stromes beeinflusst wird. Offenbar war nach der 
vorangegangenen langsamen Entladung des Elements 604 der 
Wasserstofivorrath mehr erschöpft, als im rascher entladenen 
Element 642. Der Gesammtrückstand eines Elements wird 
also mit der Stromdichte, bei welcher entladen wurde, zu- 
nehmen. Es ist nicht unwahrscheinlich, dass unter einer 
gewissen Grenze der Dichte der Rückstand auf ein Minimum 
herabsinkt. 

Man wird jedoch bei Beobachtung des Rückstandes auch 
die Zeit, welche zwischen Ladung und Entladung verRienst 
berücksichtigen müssen. 


4. Entladungen von Zellen mit drei Platten. 


Eine positive und zwei negative Platten (Typus Faure- 
Sellon-Volckmar), von denen jede aus 5 x 5 Maschen des 
Gitters bestand und eine Fläche von 12,96 gem bedeckte, 
wurden mittelst dreier Secundärelemente derart geladen, dass 
die negativen Platten nebeneinander geschaltet waren. Der 
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in die Leitung geschaltete Widerstand betrug 50 8.-E., die 
Ladung dauerte 17 Stunden. Unmittelbar nach Unter. 
brechung des primären Stroms zeigte die Superoxydplatte 
gegen die eine negative Platte, ich will sie mit A bezeichnen, 
eine Potentialdifferenz von 2,252 V., während sich die beiden 
negativen Platten A und B vollständig indifferent gegenein- 
ander verhielten. Nun wurde die positive Platte mit A allein 
durch einen Widerstand von 50 S.-E. verbunden. Nach 
ungefähr acht Stunden trat die Erschöpfung von 4 ein. 
Sodann trat an die Stelle von A die negative Platte B bei 
einem Widerstande von 30 S.-E. iu Verbindung mit der 
positiven Platte. Man erhielt einen Strom, welcher beiläufig 
fünf Stunden anhielt. Auch diesmal war es die negative 
Platte, welche den Dienst versagte. Die Potentialdifferenzen 
P erfuhren in dieser zweiten Periode gleichfalls keine Ver- 
änderung, welche ausserhalb der bekannten Grenzen gelegen 
gewesen wäre. Hierauf wurde die Platte A neuerdings mit 
Ladung versehen und der unverändert belassenen positiven 
Platte gegenüber gestellt (2. August 11" 45= vorm.) Dabei 
ergab sich: 


e= 50 S.-E. J pP P E 
2. Aug. 11" 50™ vorm. 0,038 Amp. 2,512 0,479 2,033 7 
8 25 nachm. ” ” 2,510 0,493 2,017 
5 15 ” ” ” 2,442 0,480 1,954 
5 45 ” ” ” 2,418 0,490 1,928 
6 10 ” 0,0386 » 2,380 0,490 1,890 


Die Entladung wurde fortgesetzt bei 


go = 80 S.-E. 
6" 207 nachm. 0,055 Amp. 2,300 0,504 1,796 V 
6 47 ” 0,051 » 2,123 ‘0,502 1,621 
78 ” 0,047» 2,007 0,496 1,511 
7° 20= abends geöffnet. 
8. Aug. 10 50 vorm. geschlossen. 
unmittelbar: 0,056 Amp. 2430 0405 2,025 7 
11% 10= vorm. 0,042 » 1,826 0,500 1,826 
1,717 0,502 1,215 
0,032 1,711 0,505 1,206 


12 —™ mittags geöffnet. 

4 30 nachm. geschlossen: 
unmittelbar: 0,054 Amp. 2,352 0,512 1,840 7 
5h 40m nachm. ” ” 1,418 . 0,515 0,903 
6 10 ” 0,026» 1,315 0,518 0,797 
i— ” ” ” 1,149 0,515 0,634 
78 0,019» 1,085 0,516 0,569 
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Ich hoffe, durch diesen Versuch die Haltlosigkeit jener 
Annahme erwiesen zu haben, nach welcher es bei den be- 
kannten Typen des Secundärelements jemals die positive 
Platte gewesen sei, welche den Verfall desselben herbei- 
führte. 

Die positive Platte besitzt im Vergleiche zur negativen 
eine Dauerhaftigkeit, welche als eine ausserordentliche zu 
bezeichnen ist. Auch ist die Charakteristik bei beginnender 
Erschöpfung der Superoxydplatte eine völlig andere, als bei 
der gewöhnlichen Entladung. Man kann ohne Uebertreibung 
sagen, dass P zu gleicher Abnahme ebenso viel Stunden be- 
darf, als p Minuten zu entsprechender Zunahme. Von einem 
„Abfall“ der electromotorischen Kraft kann daher hier gar 
nicht gesprochen werden. 

Die positive Platte liefert, wie aus den Zahlen, welche 
„unmittelbar“ nach Stromschluss gefunden wurden, ersicht- 
lich wird, einen Rückstand, der wahrscheinlich seine Erklä- 
rung in der durch die Unterbrechung des depolarisirenden 
Stromes erfolgten Sistirung der Wasserstoffentwickelung 
finden diirfte. 

Die nächste Frage, welche sich aufdrängt, ist nun zweifel- 
los die: 

In welcher Weise hat man das Verhältniss der Ober- 
flächen beider Platten im Secundärelement zu gestalten, 
damit die positive Electrode besser ausgenutzt werden kann? 

Häberlein!) schliesst aus den von Aulinger und mir 
angestellten Versuchen: „Es würde sich einfach die prak- 
tische Folgerung ergeben, dass man die wirksame Oberfläche 
der negativen Electrode im Vergleich zu der der positiven 
vergrössert; dies lässt sich aber in der That durch eine 
zweckmässige Formirung erreichen, ohne dass das Bleigewicht 
des Accumulators wesentlich erhöht wird.“ 

Den Beweis hierfür erbringt Häberlein nicht; derselbe 
wird auch nicht so einfach zu erbringen sein, weil einerseits 
erst festgestellt werden muss, ob die erschöpfte Superoxyd- 
platte nicht zu ihrer Widerherstellung einen unverhältniss- 
mässig grösseren Aufwand von Energie beansprucht, und 


1) Häberlein, 1. e. p. 415. 
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weil andererseits die Vergrésserung der negativen Platte 
auch eine Verminderung der Stromdichte an derselben nach 
sich zieht, welche nach den obigen Ausführungen sowohl bei 
der Ladung als bei der Entladung der Zelle von einschnei- 
dender Wirkung sein kann. 


Phys. Inst. der Univ. Graz, im August 1889. 


Ill. Ueber das Maximum der galvanischen Pola- 
risation von Platinelectroden in Schwefelsäure; 
"von Carl Fromme. 

(Hierza Taf. IV Fig. 3—4.) 
Zweite Abhandlung: 
Versuche mit platinirten Platinelectroden. 


In einer früheren Mittheilung!) habe ich Versuche zur 
Bestimmung des Maximums der galvanischen Polarisation 
von blanken Platinelectroden in Schwefelsäure verschiedener 
Concentration beschrieben. Dabei besassen die Electroden 
eine Fläche entweder von 1 gem (grosse Electroden), oder 
von 0,008 gem (kleine Electroden). War die Kathode klein, 
so trat stets eine Schwärzung derselben durch Bildung von 
Platinschwarz ein, war sie dagegen gross, so wurde eine 
Aenderung in der Farbe ihrer Oberfläche nicht beobachtet. 

Die im Folgenden mitzutheilenden Versuche zeigen, 
welchen Einfluss eine bei Beginn der Versuche schon vor- 
handene starke Platinirung der Anode oder der Kathode 
auf den Maximalwerth der galvanischen Polarisation in 
Schwefelsäure verschiedenen Procentgehaltes ausübt. 

Die Electroden besassen bei dieser Untersuchung eine 
Fläche von 1 gem (grosse Electroden) oder von 15 gem (sehr 
grosse Electroden). Es wurden jedesmal vier Beobachtungs- 
reihen angestellt: 1) mit blanker Anode und blanker Ka- 
thode [4,+K,], 2) mit platinirter Anode und platinirter 
Kathode [4,+XK,], 3) mit blanker Anode und platinirter 
Kathode [4+K,], und 4) mit platinirter Anode und blan- 
ker Kathode [4,+ K,]. Hieraus lassen sich je zwei von- 


1) C. Fromme, Wied. Ann. 33. p. 80. 1888. 
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einander unabhängige Werthe für den Einfluss der Plati- 
nirung der Anode und der Kathode auf das Polarisations- 
maximum ableiten. 

Bei den Versuchen mit blanker Kathode wurde be- 
sondere Sorgfalt auf die Erkennung einer Färbung der 
Kathode verwandt und eine solche in der That auch gefun- 
den, zwar nicht nach einer einzelnen Beobachtung, wohl aber, 
nachdem mehrere Beobachtungen aufeinander gefolgt, also 
der Strom eine längere Zeit durchgegangen war. Dies 
stimmt mit dem Resultat von Poggendorff?), welcher auch 
an grösseren Kathodenflächen Platinschwarz fand, überein. 
Der meist ausserordentlich zarte und schwer erkennbare 
Anflug der Kathode verschwand in Königswasser sehr schnell, 
sein Einfluss aber auf die Grösse des Polarisationswerthes 
ist, wie das Folgende zeigen wird, unter Umständen dennoch 
ein sehr bedeutender. Einige merkwürdige Divergenzen in 
den früher publicirten Versuchen erklären sich vollkommen 
durch die Annahme, dass ein Anflug von Platinschwarz im 
einen Fall vorhanden gewesen sei, im anderen nicht. Auch 
Verschiedenheiten in Grösse und Verlauf der Polarisation 
zwischen den jetzigen und den früheren Versuchen finden 
ihre Erklärung in einer damals nicht hinreichend blanken 
Beschaffenheit der Kathode. 

Zu den Versuchen dienten die früheren Schwefelsäure- 
mischungen; eine Neubestimmung der specifischen Gewichte 
ergab ihre Concentration meist etwas geändert, wie in An- 
betracht ihres vielfachen Gebrauchs wohl erklärlich. Es 
wurde ausschliesslich das cylindrische Voltameter benutzt. 
Von vier gleich grossen Electroden blieben zwei blank, zwei 
wurden platinirt. Das aus der Electrolyse von verdünnter 
Platinchloridlösung, welche mit Salzsäure versetzt war, ge- 
wonnene Platinschwarz bedeckte die Electroden in dicker 
Schicht. Von den beiden blanken, wie von den beiden pla- 
tinirten Electroden diente die eine nur als Anode, die andere 
nur als Kathode. Vorsicht ist nöthig beim Gebrauch einer 
platinirten Anode, da dieselbe von dem Process der Plati- 
nirung her H enthält, wodurch leicht zu kleine Polarisa- 
tionswerthe resultiren. 


1) Poggendorff, Pogg. Ann. 61. p. 605. 1844. 
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In der ersten Mittheilung habe ich die Polarisation in 
Daniells angegeben; ein Kittler’sches Element, jedoch mit 
Thondiaphragma, diente als Normalelement. Nach Kittler 
würde die electromotorische Kraft desselben ca. 1,1 Volts 
sein. Dieser Werth ist indessen zu klein, später von mir 
ausgeführte Aichungen des Galvanometers mit dem Silber- 
und dem Kupfervoltameter führen auf eine electromotorische 
Kraft des Elements von 1,22 Volts. 

Dass sie in der That grösser als 1,1 Volts angenommen 
werden muss, geht auch daraus hervor, dass die electromo- 
torische Kraft eines Bunsen’schen Salpetersäureelements 
nur 1,5mal grösser als die des Daniells gefunden wurde, 
während man für starke Salpetersäure bestimmt 1,7 erwarten 
darf. 

Bei den folgenden Versuchen wurde das Galvanometer 
häufig mit dem Silber- oder Kupfervoltameter geaicht, die 
Widerstände in Ohms umgerechnet und die Polarisations- 
werthe sodann in Volts gefunden. 

Ueber die Methode etc. gelten alle einleitenden Bemer- 
kungen der ersten Abhandlung. 


1. Versuche mit Electroden von 1 qem Grösse. 


a) Die Polarisation p des Voltameters. — Die 
Tabelle I gibt die mit der I. Reihe von Säuren (cf. die 
1. Abh.) erhaltenen p in Volts. 


Tabelle I. (cf. Taf. IV Fig. 3.) 


| Pro- Beschaffenheit der Electroden. 
Säure | cent- L; | wur 8. 4. | 5. 


II | 0,4 | 2,87 |(2,09) | 1,62 | 210 | 200 | 2,36 | 
lll | (2,11) 1,79 | 2,14 | 218 | 2,04 
IV | 20 | 2,99 | (2,30); 1,81 | 216 211 | 2,09 | 
vi 2,8 | 2,99 | (2,44); 1,82 | 2,15 | 218 | 2,16 || 3,04 
VI | 2,57 | 1,82 2,40 | (2,11)| 2,01 | 
VII 1,79 | 2,48 | 2,87 | 1,94 2,72 
| 1,81 2,42 | 2,35 | 2,08 2,90 
| 7,4 | 2,69 | 2,77 1,81 2,42 | 2,35 | 2,11 2,98 
| 1,81 | 2,48 | 2,41 | 2,45 8,00 
1,88 | 2,48 | 2,41 | 2,42 2,85 
1,84 | 242 | 2,88 | 2,43 2,96 
| 1,88 | 245 | 240 | 2,09 2,85 


q 


Die 
. die 


Polarisation von Platin in Schwefelsäure. 
(Fortsetzung der Tabelle I.) 


Pro- Beschaffenheit der Electroden. 
Säure | cent- 1 2 8. 4 5. 
gehalt 4,+K, |4,+K,| 4,+K, |4,+K,|4,+5, 


Mittel 2,83 1,87 | 2,45 2,14 2,87 


Wir betrachten zunächst jede der vorstehenden Beob- 
achtungsreihen für sich allein. 

Die Uebereinstimmung zwischen den beiden Reihen 
unter 1) mit blanker Anode und blanker Kathode ist gut bis 
auf die Beobachtungen bei II—V, wo die Werthe der zwei- 
ten Reihe auffällig kleiner als die der ersten sind. Die 
Ursache des Unterschiedes wurde darin erkannt, dass die 
Electroden vor Beginn der ersten Reihe in Königswasser 
gereinigt waren, nicht aber vor Beginn der zweiten, obwohl 
sie vorher bei einer grösseren Zahl von Messungen benutzt 
waren. Dann aber findet man die Kathode mit einem 
bräunlichen Anflug bedeckt, der nur in Königswasser voll- 
ständig zu entfernen ist und aus fein zertheiltem Platin 
besteht. 

Benutzt man eine solche Kathode in geringen Concen- 
trationen, so findet man Polarisationswerthe, welche sich 
kaum unterscheiden von den bei dicker Platinirung der Ka- 
thode resultirenden. 

Dies wurde noch durch folgende Versuche bestätigt. 
Nach Ablauf der zweiten Reihe mit 4,+ X, wurde der An- 
flug der Kathode wieder nicht entfernt und dann nochmals 
die Polarisation in den Säuren II—VI und X bestimmt. 
Es ergab sich: 

Säure II III IV v VI x IV 
p 207 215 215 218 227 808 2,91. 

Die vier ersten dieser Werthe decken sich mit den ent- 

sprechenden bei A,+ KA, gefundenen. Bei VI war die Strom- 


n in 

mit 

tler 

/ olts 

mug XIV | 31,7 | 8,08 | 3,01 | 1,82 | 247 | 2,45 | 2,18 2,91 

lber- XV | 37,1 | 2,82 | 2,78 1,89 | 2,48 | 248 | 2,11 2,90 

ot XVI | 43,7 | 2,90 | 2,76 | 1,93 | 2,58 | 2,54 | 2,08 2,94 

. XVII 46,8 | 2,76 | 2,76 | 1,94 | 261 | 257 | 206 || 2,91 
XVIII 50,6 | 2,88 | 2,82 | 1,98 | 2,67 | 263 | 2,10 2,90 

aii RIX 53,7 | 2,86 | 2,90 | 1,99 | 2,75 | 269 | 2,08 2,95 
XX 57,0 | 2,98 | 2,96 | 1,99 | 2,80 | 2,78 | 2,09 8,05 

»mo- XXI | 60,5 | 2,94 2.96 | 2,01 | 2,84 | 2,80 | 2,09 8,02 

onli XXII | 65,4 | 2,92 | 284 | 2,04 | 2,85 | 2,81 | 2,10 3,02 
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stärke noch in der Abnahme begriffen, sodass bei längerem 
Durchgang des Stromes p > 2,27 gefunden wäre. Bei X 
nahm die Stromstärke während sehr langer Zeit ab, und es 
ergab sich schliesslich ein Werth von p, welcher mit den 
bei A,+ K, gefundenen völlig übereinstimmt. Nunmehr 
erschien aber auch die Farbe der Kathode wieder fast weiss, 
der Anflug von Platinschwarz war also wahrscheinlich durch 
die lebhafte Gasentwickelung mechanisch entfernt. Die ver- 
änderte Beschaffenheit der Oberfläche zeigte dann auch die 
nun folgende Beobachtung mit IV, welche das hohe, einer 
blanken Kathode entsprechende p = 2,91 lieferte. 


Wir erkennen demnach, dass ein schwacher Anflug von 
Platinschwarz an der Kathode die Polarisation erheblich 
herabsetzt, sobald die Schwefelsäure weniger als dreiprocentig 
ist. Hieraus erklären sich wohl die schwankenden Werthe 
der Polarisation, welche in den früher veröffentlichten Ver- 
suchen bei kleinen Concentrationen auftraten. Bei der gra- 
phischen Darstellung, bei Bildung der Mittelwerthe und in 
den nun folgenden Tabellen bleiben die eingeklammerten 
Werthe der Tabelle I unberücksichtigt. 


Sind also 1) beide Electroden blank, so nimmt die Pola- 
risation mit wachsender Concentration zuerst sehr rasch zu 
und erreicht ein Maximum von etwa 8 Volts bei 2,5 Proc, 
nimmt aber dann ebenfalls rasch wieder ab bis zu einem 
Minimum von etwa 2,6 Volts bei 3,5 Proc. Darauf steigt 
p wieder an und erreicht — nachdem es vielleicht durch 
ein Maximum und Minimum auch bei 5 und 6 Proc. hin- 
durchgegangen — ein weiteres hohes Maximum von etwas 
über 8 Volts bei 11,5 Proc. Auf diesem hohen Werthe 
bleibt p bis zu 32-procentiger Säure; von da an nimmt es 
rasch bis etwa 2,8 Volts ab, um zwischen 47 und 60 Proc. 
nochmals zuzunehmen bis auf nahe 3 Volts. Bei weiterem 
Wachsen der Concentration bis 65 Proc. nimmt p vielleicht 
wieder ein wenig ab. 


Sind 2) beide Electroden platinirt, so nimmt mit wachsen- 
der Concentration die Polarisation anfänglich zu, bleibt 
schon von 1,2 Proc. an bis 32 Proc. constant mit einem 
Mittelwerth p = 1,815 und nimmt endlich bis 65 Proc. der 
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Concentration etwa proportional bis auf einen Werth von 
p= 2,04 Volts zu. 

Für den Fall 3) einer blanken Anode und einer platinirten 
Kathode liegen zwei Beobachtungsreihen vor, welche in ihrem 
Verlaufe vollkommen übereinstimmen. Nur ergibt die zweite 
fast durchweg etwas kleinere p. 

Die Polarisation nimmt von 0,4 bis 1,2 Proc. ein wenig 
zu, bleibt von 1,2 bis etwa 3 Proc. constant auf 2,14 Volts, 
nimmt dann plötzlich um 0,25 Volts zu’), um auf dem er- 
reichten höheren Werth von 2,39 Volts bis 7,4 Proc. constant 
zu bleiben. Nun folgt bis 12,5 Proc. eine Zunahme von 0,06 
Volts und bis 19,6 Proc. wieder eine Abnahme etwa im 
gleichen Betrag. Von da an wächst p stetig, bis 37 Proc. 
ziemlich langsam, bis 55 Proc. rascher und von da an wieder 
langsamer bis zu einem Werth von p = 2,83 Volts.?) 

Ist 4) die Anode platinirt und die Kathode blank, so zeigt p 
nach einer anfänglichen Abnahme eine Zunahme bis zu einem 
Maximum von 2,16 Volts, welches bei 2,8 Proc. liegt. Es nimmt 
p dann ab bis zu einem Minimum von 1,9 Volts bei 4 Proc., 
um wieder zuzunehmen und bei 11,5 Proc. ein Maximum in 
der Höhe von 2,43 Volts zu erreichen, welches sich bis 
20 Proc. erstreckt. Dann fällt p plötzlich bis auf 2,09 Volts 
ab, erreicht bei 81,7 Proc. nochmals ein Maximum von 2,18 
Volts, fällt wieder bis auf 2,11 Volts bei 37 Proc. und bleibt 
fortan mit dem Mittelwerth p = 2,09 V. constant. 

Tabelle I gibt endlich noch eine dritte Beobachtungsreihe 
mit A,+K,. In der Ausführung unterscheidet sich dieselbe von 
den beiden ersten dadurch, dass die Kathode nicht nur bei Be- 
ginn der Reihe, sondern bei jedem Wechsel der Säure eine 
Zeit lang in Königswasser getaucht und dadurch während 
der ganzen Versuchsreihe vollkommen blank erhalten wurde, 
Auch in dieser Reihe nimmt p mit wachsender Concentration 


1) In der zweiten Beobachtungsreihe tritt diese plötzliche Zunahme 
erst ein wenig später ein. Bei Bildung der Tab. II ist der Werth p=2,11 
aber unberücksichtigt geblieben, weil er dem Verlaufe der p in den 
Reihen 1, 2 und 4 nicht entspricht. 

2) Die Werthe dieser Reihe stimmen ziemlich gut überein mit den 
in der I, Abh. in Tab. II aufgeführten. Hieraus folgt, dass damals die 
Kathode nicht vollkommen blank gewesen sein muss. 
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bis zu einem Maximum von etwa 3 V. bei etwa 2,5 Proc. 
zu, fällt rasch wieder bis zu einem Minimum von 2,6 V. bei 
3,4 Proc. und erreicht ein zweites Maximum von 8 JV. bei 
11,5 Proc. Jetzt folgen bis 53,7 Proc. Schwankungen zwischen 
2,81 und 2,96 V., und bei den höchsten Concentrationen 
wieder ein Ansteigen über 3 V. Das absolute Minimum, 
welches in den beiden ersten Versuchsreihen bei 46,8 Proc, 
lag, liegt auch jetzt bei der gleichen Concentration. Ueber- 
einstimmung zwischen dieser und den ersten Reihen ist also 
in der Hauptsache vorhanden — nur zwischen 11 und 81 
Proc. zeigt die neue Reihe Schwankungen, welche früher 
nicht beobachtet wurden —, während freilich die Einzel- 
werthe einige male grössere Differenzen aufweisen. Der 
Mittelwerth 2,87 V. ist um 0,04 V. grösser als das Mittel 
aus den beiden ersten Reihen. 

Wir gelangen somit zu dem Resultat, dass bei fortge- 
setztem Blankhalten der Kathode der Verlauf von p mit 
der Concentration kaum ein anderer ist, und nur die Werthe 
von p im allgemeinen etwas grösser ausfallen, als wenn die 
Kathode nur beim Beginn der Versuchsreihe in Königs- 
wasser gereinigt war. 

Aus Tabelle I erhalten wir den Einfluss, welchen die 
Platinirung einer Electrode auf den Polarisationswerth aus- 
übt, wenn wir den Unterschied der p in 1 und 3, 4 und 2, 
sowie in 1 und 4, 3 und 2 bilden. Diese vier Differenz- 
reihen, sowie die Mittel aus je zwei zusammengehörigen gibt 
Tabelle II (auf der folgenden Seite). 


Die Tabelle II lehrt, um wieviel die Polarisation eines 
Voltameters mit blanken Platinelectroden abnimmt, wenn 
man die Kathode oder die Anode platinirt. Die beiden 
unabhängig voneinander erhaltenen Werthe, welche den Ein- 
fluss der Platinirung einer Electrode angeben, differiren 
meist wenig voneinander, und in den Fällen, in welchen 
grosse Differenzen auftreten, ist die Ursache derselben meist 
sofort erkennbar: Es tritt in der einen Reihe ein Maximum 
von p schon bei einer etwas kleineren Concentration ein, 
als in der anderen; oder es fällt p vom Maximum verschie- 
den rasch in den beiden Reihen ab. 


a 4 
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Procent-| 1-3. | 4-2 | 1-4. | 3-2. Mittel 
04 | | 0,74 | 001 | 048 | 058 | 0,22 
|) 12 | 39 25 48 32 41 
IV} 2,0 86 28 90 32 67 61 

8 85 34 88 32 60 57 

VI! 34 18 19 57 58 18 57 
vIIı 44 26 15 712 61 20 66 
Vill 6,0 27 22 62 57 24 59 
IX | 1714 85 30 62 57 32 59 
x 11,5 62 64 61 68 68 62 
XI 145 67 59 59 61 63 60 
XII | 19,6 59 59 56 56 59 56 
XIII | 23,6 56 26 89 59 41 14 
XIV | 81,7 58 36 6 64 47 15 
xV | 37,1 32 22 69 59 27 64 
XVI | 43,7 27 15 15 68 21 69 
XVII | 46,8 17 12 70 65 14 67 
XVIII | 50,6 17 12 72 67 14 69 
XIX | 58,7 16 09 80 18 12 16 
XX 57,0 16 10 86 80 13 83 
XXI | 60,5 18 12 86 81 12 83 
XXII | 65,4 05 06 18 79 05 18 
Mittel | 0,38 0,27 0,69 0,58 | 0,33 0,63 


Wir entnehmen der Tabelle folgende Resultate: 

Platinirung der Kathode setzt die Polarisation in Schwe- 
felsiure geringerer Concentration meist erheblich herab, von 
etwa 20 Proc. an aber wird der Einfluss der Platinirung 
der Kathode stetig kleiner und beträgt bei den höchsten 
Concentrationen nur etwa 0,1 V. Platinirung der Anode 
dagegen verringert die Polarisation in verdünnter Schwefel- 
säure weniger als in concentrirterer. 

In den meisten Säuren nimmt die Polarisation infolge 
Platinirung der Anode viel mehr ab, als durch Platinirung 
der Kathode, wie auch die am Fuss der Tabelle II stehen- 
den Mittelwerthe zeigen, nach denen durchschnittlich K, —K, 
kaum mehr als die Hälfte von A,— A, beträgt. Die eben 
ausgesprochenen Resultate ergeben sich auch bei blosser 
Betrachtung der nach Tabelle I gezeichneten Curven (Fig. 3). 
Bei höheren Concentrationen (von 40 Proc. an) läuft die 
Curve für A,+K, zunächst derjenigen für A,+K;, wäh- 
rend weit tiefer als diese die beiden Curven für A,+K, 


und 4,+K, zusammenlaufen. Bei mehr als 40 Proc. findet 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XXXVIII. 24 
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also eine Scheidung der Curven nach der Beschaffenheit der 
Anode statt, nicht nach der der Kathode. Hohe Polarisations- 
werthe treten in concentrirten Säuren nur dann auf, wenn 
die Anode blank ist; die Beschaffenheit der Kathode ist 
von geringem Einfluss. Die unregelmässigsten unter den 
vier Curven sind die auf eine blanke Kathode bezüglichen, 
und zwar finden sich die Schwankungen grösstentheils bei 
kleinen Concentrationen (bis etwa 35 Proc.) Sobald die 
Kathode platinirt wird, fallen die Schwankungen fast ganz weg. 

Diese Sätze gehen noch deutlicher aus den Beobach- 
tungen mit der zweiten Reihe von Schwefelsäuremischungen 
hervor. Tabelle III enthält die in diesen gefundenen Polari- 
sationswerthe p in Volts, sowie die vier Differenzreihen und 
deren Mittel. In den Reihen mit 4,+ A und A,+K, 
wurde die Kathode bei jedem Wechsel der Säure in Königs- 
wasser gereinigt. 


Tabelle III. (Cf. Taf. IV Fig. 4.) 


» | Beschaffenheit d. Electrod. | 

| 2 | 4 Mittel 
1 0.3 | 2,61 | 1,73 | 2,02 | 2,05 0,59 |0,82 0,56 0,29 | 0,45 (0,42 
2 0,9) 3,08 | 1,79 | 2,11 | 2,70), 97 | 91 | 38) 32 | 94 | 85 
3 1,1) 2,56 1,82 | 2,15 | 2,06 | 41 | 24 | 50 | 38 | 82 | 41 
4 1,9) 2,81 | 1,86 | 2,18 | 2,26 | 68 | 40 | 55 | 32 | 51 | 48 
5 2,6) 2,57 | 1,88 | 2,19 | 2,09 | 88 | 26 | 48 | 36 | 32 | 42 
6 834 2,62 | 1,86 | 2,15 | 2,19 | 47 | 38 | 43 29 | 40 | 36 
7 4,7) 288 | 1,86 | 2,15 | 2,37 | 68 | 51 | 46 | 29 59 | 87 
8 6,0 2,75 | 1,89 | 2,19 2,42 | 56 | 58 | 38 | 30 | 54 | 31 
9 6,6 2,61 | 1,90 | 2,15 | 2,27 | 46 | 87 | 34|1|35 | 41 | 29 
10 10,6 | 2,56 | 1,88 | 2,26 | 2,16 3830| 28 | 40 | 38 | 29 | 39 


88 2,35 2,20 | 40 | 32 


1 

1 

1 

1 2,82 | 2,18 || 24 | 
13 | 28,5 | 2,54 | 1,88 | 2,40 | 211) 14 | 

1,92 | 2,48 | 2,16 |, 21 | | 

1,94 | 2,51 | 2,15 | 11 | 21 | 47 | 57 | 16 | 52 

1,94 2,59 | 2,15 | 05 | | | 
17 49,7 | 2,67 | 1,94 | 2,64 | 2,16 | 08 | 
18 58,5 | 2,77 1,98 2,74 | 2,18) 08 | 15 | 64 | 76 | 09 | 70 
19 | 57,5 | 2,88 | 1,99 2,80 | 2,16 | 08 | 17 | 72 | 81 | 12 | 76 
20 68,6 | 2,93 | 2,00 2,86 | 2,19 | 07 19 | 74 | 86 | 13 | 80 


Mittel | 2,70 | 1,89 | 2,86 | 2,20 |0,34 0,81 |0,48 0,47 0,32 (0,47 


Aus Tabelle III und ihrer graphischen Darstellung folgt: 
Sind beide Electroden blank, so zeigt die Polarisation bei 
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den kleineren Concentrationen beträchtliche Unterschiede: 
Es liegen Maxima bei 0,9, 1,9, 4,7 und 15,2 Proc., und es 
schwankt p in dem Intervall 0—20 Proc. zwischen 2,56 und 
3,08 V. Erst von 20 Proc. an tritt eine fast continuirliche 
Zunahme von p mit wachsender Concentration ein, es wächst 
p von 2,5 bis 2,9 V.?) 

Sind beide Electroden platinirt, so ist die Polarisation 
erheblich kleiner, sie nimmt bis 6 Proc. von 1,73 auf 1,89 V. 
zu, bleibt dann bis 30 Proc. constant und nimmt endlich 
bis auf 2 V. bei 64 Proc. zu. Alle Werthe von p zwischen 
6 und 64 Proc. liegen in den Grenzen 1,88—2,00 V. 

Ist nur die Kathode platinirt, die Anode aber blank, so 
bleibt p nach einer anfänglichen kleinen Zunahme von 1,1 
bis 6,6 Proc. in den Grenzen 2,15 und 2,19 V. constant und 
nimmt darauf bis 15 Proc. rasch und von da an langsamer 
bis auf fast 2,9 V. zu. 

Bei platinirter Anode und blanker Kathode treten in den 
verdünnten Säuren wieder starke Schwankungen auf: es 
liegen Maxima bei 0,9, 1,9, 6,0 und 15,2 Proc., Minima bei 
1,1, 2,6, 10,6 und 20 Proc., also an den nämlichen Stellen, 
wo solche bei A,+ K, gefunden wurden. Von 20 Proc. an 
bleibt p zwischen den Grenzen 2,11 und 2,19 V. constant. 

K,—K, führt bei den kleinen Concentrationen Schwan- 
kungen aus, deren Maxima und Minima sich mit denen 
decken, welche in den Polarisationswerthen fir A,+A, und 
A,+ K, auftraten. In den verdünnten Säuren ist K,—K, 
gross, in den concentrirten klein, es geht also eine Abnahme 
von K,—K, mit zunehmender Concentration neben den 
Schwankungen der Werthe her. 

Die Werthe von A, — A, sind in den verdünnten Säuren 
(bis 8 Proc.) zum grössten Theil kleiner als die von K,—K, 
und nehmen ein wenig ab, von 8 Proc. an aber sind sie 
grösser, als die von K,— K, und nehmen mit zunehmender 
Concentration zu. In verdünnter Schwefelsäure wird also 


1) Die in der I. Abh. Tab. V mitgetheilte Reihe stimmt mit dieser 
bei den Concentrationen von 6,4—65 Proc. ziemlich gut überein, gibt 
dagegen bei den kleinen Concentrationen erheblich geringere Werthe. 
Der Grund hierfür liegt ohne Zweifel in einer früher nicht vollkommen 
blanken Beschaffenheit der Kathode. 
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durch Platinirung der Kathode die Polarisation etwas stärker 
vermindert, als durch Platinirung der Anode, in concentrir- 
terer dagegen erweist sich die Platinirung der Anode von 
erheblich grösserem Einfluss. 

Und die Platinirung der Electroden setzt nicht nur die 
Polarisation herab, sie beseitigt auch die starke Abhängig- 
keit der Polarisation von der Concentration der Schwefel- 
säure, welche bei blanker Beschaffenheit der Electroden be- 
steht. Denn die Maxima und Minima, welche bei 4,+K, 
und kleinen Concentrationen (0—20 Proc.) auftreten, finden 
sich zwar auch bei A,+ K,, werden also durch Platinirung 
der Anode nicht beseitigt. Sie verschwinden dagegen, sobald 
man die Kathode platinirt, sodass also ihre Ursache in der 
blanken Beschaffenheit der Kathode gesucht werden muss. 

Andererseits findet sich das starke Ansteigen der Pola- 
risation in höheren Concentrationen (schon von 8 Proc. an 
sowohl bei blanker, als bei platinirter Kathode; es verschwin- 
det aber ganz oder fast ganz, sobald man die Anode platinirt, 
sodass der Grund für die hohen Polarisationswerthe in den 
concentrirten Säuren in der blanken Beschaffenheit der Anode 
zu suchen ist. 

Vergleichen wir nun die aus Tab. III gezogenen Folge- 
rungen mit denen aus den Tabellen I und II, so finden wir 
in der Hauptsache vollkommene Uebereinstimmung, während 
sich in den Einzelheiten manche Differenzen zeigen. Da die 
Concentrationen in den beiden Säurereihen nicht viel ver- 
schieden sind. so können wir zunächst die Mittelwerthe in 
den beiden Reihen miteinander vergleichen. Die der zweiten 
Säurereihe zeigen gegenüber der I. Reihe Unterschiede von 
— 0,13 (resp. — 0,17), + 0,02, — 0,09, +0,06. Derselbe ist 
. also am grössten für beiderseits blanke, und am kleinsten 
für beiderseits platinirte Electroden. Auf die Grösse der 
Polarisation platınirter Electroden übt demnach die Bereitung 
der Säure einen verschwindenden, auf die Polarisation blanker 
einen nicht unbeträchtlichen Einfluss aus. Diese grössere 
oder geringere Uebereinstimmung tritt nicht nur in den 
Mittel-, sondern auch in den Einzelwerthen hervor: Während 
die Uebereinstimmung zwischen den Reihen mit A,+ X; fast 
durchweg gering genannt werden muss, ist sie dagegen zwi- 
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schen den beiden Reihen mit A,+K, überall befriedigend. 
Die auf gleiche Concentration bezogenen Werthe für A, + K, 
stimmen gut überein von 0 bis 8 Proc. und von 15 bis 65 Proc., 
wogegen die für 4, + K, erst von 25 Proc. an nahe gleich 
werden. 

Während in der I. Säurenreihe die Polarisation durch 
Platinirung der Kathode im Mittel um 0,33 V., der Anode 
im Mittel um 0,63 V. herabgesetzt wurde, sind die entspre- 
chenden Werthe in der 2. Säurenreihe 0,32 und 0,47 V. Die 
Verschiedenheit der Werthe 0,63 und 0,47 V. fiir 4— A, 
wird aber dadurch herbeigeführt, dass die Versuche mit 
blanker Anode in der zweiten Säurenreihe geringere Polari- 
sationswerthe als in der ersten lieferten, während mit pla- 
tinirter Anode umgekehrt in der zweiten Säurenreihe grössere 
Werthe erhalten werden. 

b) Das Anwachsen der Polarisation bis zum 
Maximalwerth. — Die Zunahme der Polarisation mit der 
Dauer der Stromschliessung lässt sich nach der Abnahme 
der Stromstärke beurtheilen, wenn man sehr constante Ele- 
mente anwendet und im übrigen annehmen darf, dass die 
durch den Stromdurchgang verursachten Aenderungen des 
Widerstandes der Schliessung und besonders des Voltameters 
nur sehr klein sind. 

Wir können uns jedoch auf die wohl als richtig zuzu- 
gebende Annahme beschränken, dass diese Aenderungen 
innerhalb eines begrenzten Concentrationsgebietes etwa die 
gleichen sind, und wollen nun auf Grund dieser Annahme 
das Anwachsen der Polarisation bis zum Maximum in den 
einzelnen Concentrationen miteinander vergleichen. Es liess 
sich die Abnahme der Stromstärke verfolgen von 1 Sec. nach 
Stromschluss an, weil dann der erste Ausschlag des Galvano- 
meters stattfand. Man beobachtete diesen und weiter die 
Einstellung vom Aufhören der Schwingungen (nach 4—5 Sec.) 
an jede Minute. Der erste Ausschlag, vermindert um die 
schliessliche constante Ablenkung und um diejenige Grösse, 
um welche erster Ausschlag und erste Einstellung sich bei 
ausgeschaltetem Voltameter unterscheiden (beiläufig 15 Sca- 
lentheile), liefert dann ein Maass für die Zunahme der Pola- 
risation von der ersten Secunde nach Stromschluss an. 
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So ist die Tab. V berechnet, während Tab. IV die Strom- 
stärkeabnahme erst von 5 Sec. an nach Stromschluss enthält, 
weil der erste Ausschlag sehr häufig nicht beobachtet war. 
Aus beiden Tabellen ergeben sich jedoch die nämlichen Fol- 
gerungen. (Siehe Tab. IV und V.) 


Aus den Tabellen IV und V geht zunächst eine grosse 
Verschiedenheit in den Werthen der Stromstärkeabnahme 
bei den vier Combinationen von Electroden hervor: Die 
Werthe sind am grössten bei beiderseits blanken, am klein- 
sten bei beiderseits platinirten Electroden, mit anderen Worten: 
platinirte Electroden befinden sich dem Maximum ihrer Po- 
larisation kurze Zeit nach Stromschluss sehr nahe, wäh- 
rend blanke Electroden noch weit davon entfernt sind. 


Tabelle IV. 


Abnahme ') der Stromstirke*) in Scalentheilen. 
I. Reihe von Säuren, 


| | | | 

oe] + |-s |-2 | + | | I 
III; 1,2 | 22 2 |-19 | 20 | 41/| 18 2 
IV; 20 | 40 2 |-5 | sı | 45| 29 |-7| 9 
V| 28 | 180 4 |—2 | 4 |132| 87 |- 6 | 89 
VI; 3,4 | 100 5 29 | 81 | 71 | 26 || 24 | 69 
VII 4,4 57 13 12 27 | 45| 14 |- 1) 80 
VIII) 60 | 50 10 17 s4 | 24 || 7/1 
IX 7,4 | 64 6 14 87 || 50/ 81 || 8| 2 
X 11,5 | 114 3 11 88 1083 8 | 8| % 
XI 145 | 54 6 28 | 82 | 0 26 | 22| 2 
XII | 19,6 56 4 28 21 | 28) 17 || 24) 8 
XIII 23,6 | 58 4 27 | 30 | 31| 26 23 | 28 
XIV/ 31,7 | 73 5 | 35 | 51 88 | 46 | 30| 2 
XV | 37,1 | 50 8 | 48 | 29 | 7) 21 | | 
XVI 43,7 | 74 6 | 59 2 | 15) 19 58) 49 
XVII 46,8 | 86 6 66 22 | 20! 16 | 60| 64 
XVII | 506 | 99 5 | | 29 | 28| a4 m 
XIX | 53,7 | 100 5 | 79 17 | 21| 12) 74| 88 
XX 57,0 | 100 | 5 14 26 26 21 69 74 
XXI 60,5 | 9 6 66 16 | 29 | 10 | 60) 79 
XXII| 65,4 | 61 | 7 41 8 | 20| 1 | 84| 58 


1) Eine Zunahme ist durch ein vorgesetztes — bezeichnet, + be- 
deutet zuerst Abnahme, dann Zunahme. 
2) Die constante Ablenkung beträgt immer etwa 400 Scalentheile. 


eile. 
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Tabelle V. 
Abnahme der Stromstärke in Scalentheilen. ') 
2. Reihe von Säuren. 


| Pro- | | | 
Saure | 1. 2. 8. 4. 
gehalt 4, +K, 4,+K, A, +K, A,+K, x, ~ A, 4, 
ı | 08-16 | 58 
2 | 09 | 4 = 84 + | BI —|-@ 
3 | 11] 19 4 | 80 | 48 |-16 |~29 
4 | 19 | 60 - 0 63 | 60 | 55 |-8|- 8 
5 | 26] 47 9 3 66 | 44 | 57 |- 6 |-19 
6 | 841 40 8 5 es | 35 | 60 |— 3 |_28 
1 | 4,7 || 68 9 112 ™ | — | 6 _9 
8 60 | 7% 80 4 93 | 72 | — -11 
9 | 66 || 97 19 4 71 || 93 | 58 |-15 
10 | 106 | 91 18 27 es | 64 | 50 | 9/| 23 
11 | 15,2 | 106 20 30 69 | 76 | 49 | 10! 87 
12 16 17 26 54 | 50 | 87] 9| 22 
13 235 | 80 | 18 135 ss | — | 40 22 
14 | 38,1 | 78 17 33 67 40 | 50 16 7 
15 | 40,3 | 84 17 45 58 | 39 | 41 | 28 26 
16 | 47,0 | 90 16 63 54 27 | 38 | 47 | 36 
17 | 49,27 | 9 19 717 60 20 | 41 | 58 | 37 
18 53,5 | 108 17 | 8 59 | 18 | 42 | 68 | 44 
19 | 57,5 | 115 | 80 | 9 49 | 233 | — 66 
20 | 68,6 | 102 | 18 | 80 52 | 22 | 34 || 62 | 50 


Nur dann ist auch bei platinirten Electroden die Strom- 
stärkeabnahme gross, wenn sie längere Zeit nicht polarisirt 
waren (Tab. V. Säuren 1, 8, 19). 

Aber auch in diesem Falle vergingen nur wenige Minuten 
bis zur Erreichung des Maximalwerthes der Polarisation, 
wogegen bei blanken Electroden !;,—1 Stunde Stromdurch- 
ganges nöthig war. Der Grund für diese Verschiedenheit 
wird in der rascher erfolgenden Sättigung platinirter Elec- 
troden mit den electrolytischen Gasen liegen. 

Die kleine Abnahme der Stromstärke bei A, + K, wird 
zum grössten Theil dadurch zu erklären sein, dass die 
platinirten Electroden von den vorhergegangenen Beobach- 
tungen her noch so stark mit Gas beladen waren, dass ihre 
Polarisation schon mit Beginn der neuen Beobachtung fast 


1) Es gelten die gleichen Bemerkungen wie zu Tab. IV. Eine län- 
gere Unterbrechung der Beobachtung (von mehreren Stunden oder einem 
oder mehreren Tagen) ist durch einen untergesetzten Strich — gekenn- 
zeichnet. 
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auf dem Maximum sich befand. Die Richtigkeit dieser Er- 
klärung ergibt sich aus dem Auftreten einer grossen Abnahme 
der Stromstärke nach längerer Un‘erbrechung der Beobach- 
tungen. Dann waren eben die Electroden nicht mehr mit Gas 
gesättigt, das vom Strome neu ausgeschiedene Gas’) floss deshalb 
zuerst rasch nach dem Inneren der Kathode ab, und die Pola- 
risation war daher zunächst klein und die Stromstärke gross, 

Man darf daher allein aus der Vergleichung der Strom- 
stärkeabnahmen bei A, + K, und bei A,+ K, nicht den 
Schluss ziehen, dass grössten Polarisationswerthen (bei 
A; + K,) auch grösste Stromstärkeabnahmen, kleinsten Po- 
larisationswerthen (bei A, + K,) auch kleinste Stromstärke- 
abnahmen entsprechen, d. h. dass eine kleine Polarisation 
rasch, eine grosse langsam ihr Maximum erreicht. Wohl 
aber ergibt sich dieser Schluss aus der Vergleichung der der 
gleichen Electrodencombination entsprechenden Reihen in 
Tab. I und IV und in Tab. III und V. Denn mit geringen 
Ausnahmen liegt bei den Säuren mit einem Maximum der 
Polarisation auch ein Maximum der Stromstärkeabnahme, 
d.h. je grösser der erreichbare Werth der Polarisation ist, 
desto weiter ist sie in den ersten Secunden nach Stromschluss 
noch von demselben entfernt; oder anders ausgedrückt: die 
Unterschiede der Polarisationswerthe in den einzelnen Con- 
centrationen bilden sich erst bei längerem Durchgang des 
Stromes aus. 

Dieser Zusammenhang zwischen dem Maximum der Po- 
larisation und der Grösse der Stromstärkeabnahme geht auch 
aus der Betrachtung der Differenzwerthe in den Tabellen IV 
und V hervor: Sowie durch Platinirung der Kathode die Pola- 
risation hauptsächlich in den verdünnten Säuren, durch Plati- 
nirung der Anode häuptsächlich in den concentrirteren herab- 
gesetzt wird, so wird auch die Stromstärkeabnahme in den ver- 
dünnteren Säuren vorzugsweise kleiner nach Platinirung der 
Kathode, in den concentrirteren nach Platinirung der Anode. 

1) Es handelt sich, wie aus den Beobachtungen mit A,+K, (Säuren 5, 
11, 18) und A,+ X, (Säuren 7, 13) hervorgeht, fast ausschliesslich um 
den H an der Kathode. Derselbe wird anfangs vollständig occludirt, 
während zugleich die Stromstärke rapid abnimmt. Das schliessliche Er- 


scheinen von freiem H bringt aber keine nennenswerthe Abnahme der 
Stromstärke, d.h. Zunahme der Polarisation mehr hervor. 


3 a 7 
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c) Die Abhängigkeit der Polarisation von der 
Stärke des polarisirenden Stromes. — Da jedesmal bei 
acht verschiedenen Stromstärken, sowohl mit eingeschaltetem, 
als mit ausgeschaltetem Voltameter beobachtet wurde, so 
liess sich aus den vier hieraus abgeleiteten Werthen von 
E—p und von E (cf. die 1. Abh.) ein Urtheil über die Ab- 
hängigkeit der Polarisation von der Stromstärke gewinnen. 
Es wurde, wenn — was immer der Fall war — E sich 
als merklich constant in seinen vier Werthen erwies, der 
Unterschied derjenigen beiden Werthe von p genommen, 
welche aus der Combination der Beobachtungen 1 und 5 und 
4 und 8 resultirten.') Diese Differenz, ausgedrückt in Pro- 
centen des aus den vier Combinationen sich ergebenden Mittel- 
werthes, ist in den folgenden beiden Tabellen enthalten. 


Tabelle VI. 


Abnahme von p (in Proc.) mit abnehmender Stromstärke. 
I. Reihe von Säuren. 


Säure 1, | | 8. | 5. 
‚Gehalt, A, + K, K, A,+K, \4,+ K,|4,+ K, 
| | | | 

04 0 o |-10 | o j-10 | o | o 
I) 12] © | 07 | 02 | o o0 | oz | o 
IV 20 0 10 | —0,9 | 0 0 | os 1 0 
Vi 28 0 10 |—04 | 0 1,0 11 | 8 
VI; 34] 11 | 04 | —04 | 0 1,5 0,7 0 
VI.) 44 || 05 | 04 o | 10/0 | o9 0 
Vill 60 || 10 | 10 03 | 09 | 05 , 08 0,6 
IX %,4 2,0 | 1,1 10 | 0 05 | 06 | 1,2 
X 15) 1,8 | 1,4 04 | 0 o | ot | oO 
XI | 145 |-11 | 1,0 0 | 08 | 04 | 0 | 08 
XII 196 | 16 | 09 0 | 0 | 0 04 | 05 
XIII | 23,6 | 1,0 | 11 | 0 | 0,6 
XIV | 31,7 | 1,1 | 08 0 | o o | 09 | 0,4 
XV | 37,1 | 04 | 1,2 0,7 | 0 08 | 0 | 1,1 
XVI 43,7 | 1,6 | 12 | 0 | 05 | 08 08 | 10 

XVII 4,8 | 18 | 1,6 | O | 18 | 12 | 08 1,3 

XVIII | 506 | 1,5 |.14 | 16 | 20 | 1,5 0 1,9 

XIX | 53,7 | 16 | 14 | 07 | 07 | 15 | 04 1,5 

XX 57,0 | 12 | 15 | 15 | 10 | 11 | 08 2,0 

XXI 60,5 | 09 | 12 | 10 4 12 | 11 | 0 2.0 

_XXII | 65,4 | 05 | 19 | 08 | 1,5 5 ieee 
Mittel 10 | 10 | 08 | 0,5 | 05 | 08 


1) Die Stromstiirken bei den Beobachtungen 1 und 8 standen durch- 
schnittlich im Verhältniss 10:7, die mittlere Stromstärke der Beobach- 
tungen 1 und 5 hatte zu dem Mittel von 4 und 8 durchschnittlich das 
Verhältnis 9:8. Im Mittel war die Stromstärke 0,25 Ampére. 
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Tabelle VII. 


Annahme von p (in Proc.) mit abnehmender Stromstärke, 
II. Reine von Säuren. 


1 | | | 
Säure | Procent- | 2 | 4. 
gehalt  A,+K, A,+K, A+K, | 4,+&, 
2 09 | 0,7 0 | 0 1,6 
3 11 05 
4 @ 1.2 0 | 04 
5 2,6 0,5 0 0 | 06 
8,4 0 | 
7 4,7 | @ 
8 6,0 0,9 0 0 | Os 
9 6,6 0 0 0 0 
10 10,6 0 0 0 0,7 . 
11 15,2 0 0 0 re. 
12 17,4 09 | Oo 0 | 0 
13 23,5 1,2 0 0 | 086 
14 33,1 0,5 0,5 0 0 
15 40,8 | 17 0,6 0 1.085 
16 47,0 1,7 10 | Oo | 0 
17 49,7 0 | 0 
18 53,5 24 | O 1,4 0 
19 | 575 0,9 05 | 05 | 
20 | 686 1,2 > 
Mittel 09 | 02 0,1 0,2 


Kein Zeichen vor der Zahl bedeutet, dass p mit ab- 
nehmender Stromstärke abnimmt, das — Zeichen, dass es 
zunimmt, 0 bedeutet Constanz von p. 

Aus Tab. VI geht hervor, dass, wenn beide Electroden 
blank sind, mit Ausnahme der verdünntesten Säuren immer 
eine merkliche Abnahme von p mit abnehmender Stromstärke 
stattfindet. Platinirt man nur die Kathode, so wird die Ab- 
nahme von p in den niederen Concentrationen kleiner, wäh- 
rend sie in den höchsten ungeändert bleibt. Bei Platinirung 
allein der Anode bleibt umgekehrt die Abnahme von p in 
den niederen Concentrationen gross und wird in den höheren 
klein. Hiernach müsste nach Platinirung beider Electroden 
die Abnahme von p mit abnehmender Stromstärke in allen 
Säuren klein sein. Das ist mit Ausnahme der höchsten 
Concentrationen in der That der Fall; bei vier sehr ver- 
dünnten Säuren zeigt sich statt der vorherigen Abnahme von 
p jetzt eine Zunahme. 

Die gleichen Schlüsse lassen sich auch aus Tab. VI 
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ziehen, doch ist hier die Abnahme der Polarisation mit der 
Stromstärke im allgemeinen kleiner. 

Die Polarisation nimmt also gewöhnlich mit abnehmen- 
der Stromstärke ab, am meisten und ziemlich in allen Con- 
centrationen bei blanken Electroden. Die Abnahme wird 
geringer sowohl nach Platinirung der Kathode als nach Pla- 
tinirung der Anode, im ersteren Fall besonders bei kleinen, 
im letzteren vorzugsweise bei grossen Concentrationen. 

Wir gelangen also auch hier zu dem in den vorher- 
gehenden Abschnitten schon ausgesprochenen Gesetz, dass 
sich der Einfluss einer Platinirung der Kathode mehr in 
kleinen, einer Platinirung der Anode besonders in grossen 
Concentrationen äussert. 

d) Der Widerstand des Voltameters. — Bei der 
Beurtheilung der folgenden Widerstandswerthe ist zu berück- 
sichtigen, dass die Temperatur des Voltameters und der Ab- 
stand der Electroden zwar nach Möglichkeit constant gehalten 
wurden, aber — weil es mir in allererster Linie nur auf die 
Untersuchung der Polarisation ankam — nicht so genau, 
wie es zur präcisen Bestimmung des Widerstands nöthig ge- 
wesen wäre, 

Indessen wird man erkennen, dass unter gleichen Ver- 
hältnissen wiederholte Beobachtungen dennoch hinreichend 
miteinander übereinstimmen, um das Ziehen einiger nicht 
unwichtiger Folgerungen zu rechtfertigen. 

Die Tabellen VIII und IX enthalten die Voltameter- 
widerstände in §.-E., welche zugleich mit den in den 
Tabellen I und III enthaltenen Polarisationswerthen beob- 
achtet wurden. Die Bezeichnung der einzelnen Beobachtungs- 
reihen ist die gleiche wie dort. Ein constanter Abstand der 
Electroden wurde nur in jeder Reihe eingehalten, während 
er von der einen zur anderen Schwankungen unterlag, sodass 
ein Einzelwerth in einer Reihe mit dem correspondirenden 
einer anderen absolut nicht vergleichbar ist. Es kommt auch 
vornehmlich nur auf Bestimmung der Abhängigkeit des 
Widerstands von der Concentration an. In Tab. IX habe 
ich eine annähernde Vergleichbarkeit der Werthe in den 
verschiedenen Reihen miteinander dadurch hergestellt, dass 
ich den Widerstand in Säure 1) überall = 100 setzte. 
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Tabelle VIII. Der Widerstand des Voltameters. 
I. Reihe von Säuren. 


Pro- I 

1 2. 8. 4. 5 

Säure | cent- E | 
gehalt| 4,+K, 4,+ X, 4, + Ky) 

| 

Tl | 0,4 || 88,98 | 85,83 | 29,10 | 30,71 | 26,20 | 34,64 | 33,18 
II | 1,2 | 12,49 | 11,28 | 9,22 | 9,62 | 8,75 | 11,16 || 10,50 
IV | 20 | 696 | 7138| 5,77 | 5,87 | 5,48 | 7,01 | 6,51 
V) 28 | 458 | 4,77 | 860 | 3,75 | 8,89 | 4,50 | 4,36 
VI| 84 | 8,52 | 8,76 | 285 | 2,98 | 2,61 | 3,50 | 3,36 
VII) 44 | 8377| 811) 221 | 223 | 204 | 2,79 | 2,56 
VIII) 6,0 || 209 | 23881 1,74 | 1,25 | 1,65 | 2,14 | 2,9 
IX | 7,4 | 1,92 | 2,05 | 1,57 | 1,49 | 1,87 | 1,86 | 1,84 
x 115 | 1,45 | 1,64) 1,26 | 1,15 | 0,98 | 1,44 || 2,40 
XI | 145 | 1,86 | 1,55 | 1,06 | 1,00 | 0,95 | 1,21 | 1,48 
XII | 19,6 | 1,07 | 1,84 | 0,89 | 0,87 | 0,88 | 1,01 || 1,47 
XIII | 23,6 | 1,01 | 1,181 0,91 | 0,84 | 0,88 | 1,01 | 1,80 
XIV | 31,7 | 1,08 | 1,84 | 1,00 | 086 | 086, 110 | 184 
XV | 37,1 | 1,12 | 1,15 | 0,92 | 1,01 | 1,08 | 0,94 1,81 
XVI | 43°7 138 | 149 | 0.88 | 1,80 | 1,15 | 1,05 | 1,57 
XVII | 468 | 1,55 | 1,64) 0,86 | 1,40 | 1,27 | 1,05 | 1,58 
XVIII | 50,6 | 1,56 | 1,70) 0,88 | | 18 
XIX | 53,7 || 1,61 | 1,60 0,81 | 1,81 | 1,22] 1,23 | 1,62 
XX | 57,0 | 1,52/ 1,52! 1,05 | 1,88 | 1,18 | 1,89 | 1,64 
XXI | 60,5 | 1,61 | 1,60) 1,16 | 1,85 | 1,25 | 1,54 | 1,71 
xxi | 6574 | | 143 | | 18% 


Tabelle IX. Der Widerstand des Voltameters. 
II. Reihe von Säuren. 


| 


Säure | Procent- | | . _ 8. 4. 
gehalt | 4, + | 4, + K, | A, + K,| 4, +X, 
1 | 08 || 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00 
2 | O09 | 38600 | 88,71 | 87,22 | 38,44 
s | 11 | 8281 | 88,98 33,14 38,75 
1-32 17,45 17,41 17,04 
5 | 26 | 1268 | 18,10 12,98 13,08 
6 34 | 10,28 | 1085 | 1022 | 10,54 
7 | #47 | 878 | 855 | 885 | 8,68 
- 6,0 7,18 | 692 | 688 | 7,27 
9 66 | 7,10)| 6,68 | 6,58 6,67 
10 10,6 | 5,98 | 556 | 5,81 5,88 
11 | 15,2 5,67 5,05 | 4,85 5,28 
12 | 174 I «562 | 80 | 465 5,14 
18 | 28,5 536 | 486 | 467 | 4,87 
14 | $31 | 529 | 4,79 | 4,69 4,70 
15 403 | 550 | 484 | 5,00 4,62 
16 47,0 | 5,74 | 4,98 5,50 | 4,78 
17 49,7 | 5,91 4,98 5,72 | 4,91 
18 53,5 || 6,28 5,20 5,70 | 5,28 
19 | 575 | 6,28 547 | 581 | 5,49 
20 | 636 | 6,63 617 | 6,28 6,15 


1) Von hier an ist höchstwahrscheinlich der Abstand der Electroden 
etwas grösser gewesen. 


1 
- — 


Polarisation von Platin in Schwefelsäure. 381 


Aus den Tabellen VIII und IX folgt, dass bei jeder 
Combination von Electroden der Widerstand des Voltameters 
mit zunehmender Concentration der Schwefelsäure zuerst ab- 
nimmt, um nach Erreichung eines Minimums im allgemeinen 
wieder eine Zunahme zu erfahren. Die Lage des Minimums 
lässt sich wegen der geringen Genauigkeit, mit welcher die 
meist kleinen Widerstände bestimmt werden konnten, nur 
annähernd erkennen; das Mittel aus den beiden Concentra- 
tionen, zwischen welchen der Widerstand um eine constante 
Grösse schwankt, hat jedoch folgende Werthe: 


I. Reihe von Säuren. 


Beschaffenheit 
der Electroden 40+ A, + 4, + X,|4,+ Mittel 
Procentgehalt 25,6 80,6 | 36,8 '25,6125,6 332 | 303 | 296 


II. Reihe von Säuren. 


Beschaffenheit | | 
der Electroden 4,+ | 4, +K, | 4,+K, | | Mittel 


Procentgehalt | 33,1 | 38,1 25,2 36,7 82,0 


Das Minimum des Voltameterwiderstands hat also bei 
beiden Säurereihen im Mittel die gleiche Lage, wie das 
Minimum des Leitungswiderstands der Schwefelsäure. Es 
gilt jedoch als nicht unwahrscheinlich, dass die Beschaffen- 
heit der Electroden insofern einen Einfluss auf die Lage des 
Minimums ausübt, als es bei blanker Anode auf etwas klei- 
nere, bei platinirter Anode auf etwas grössere Concentra- 
tionen fällt. 

Besonders unbestimmt ist die Lage des Minimums in 
der I. Reihe der Säuren bei A, + K, und A, + Ky, wo die 
Widerstandswerthe von 19,6—53,7 Proc., resp. von 19,6 bis 
46,8 Proc. annähernd constant ausfallen, um danach conti- 
nuirlich zu wachsen. Gegenüber diesem, bei platinirter 
Anode beobachteten Verhalten ist das Minimum bei blanker 
Anode enger begrenzt, und es nimmt der Widerstand nach 
demselben sofort stark zu. Plötzlich wird er aber wieder 


etwa constant und wächst erst bei den höchsten Concentra- 
tionen von neuem. 
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Diese Periode ungefährer Constanz, in welcher mit 
einer einzigen Ausnahme noch ein Minimum auftritt, hat 
folgende Lage: 


I. Reihe von Säuren. 


Beschaffen 1. 3. 5 


heit der 
Electroden A, + K, A, + &, A,+ K, 


Periode un- 
gefährer 46,8—60,5 46,8—60,5 46,8—90,5 46,8—60,5 43,7—57,0 
Const. b. °/, | 
Minimum in | 
d. Periode 57,0 57,0 58,7 m | — 
bei °, | 


II. Reihe von Säuren. 


Beschaffenheit der 1. 3. 
Electroden A,+K, A,+4, 
Periode ungefährer Con- un 
= 9.7—! 
stanz bei 53,5—57,5 49,7—57,5 
Minimum in dieser Periode ene ws 
57,5 53,5 


bei °, 


Die Lage der Periode etwa constanter Widerstands- 
werthe, sowie des in ihr noch erkennbaren Minimums ist also 
überall die gleiche. 

Wir gelangen demnach zu dem Resultat, dass durch 
eine blanke Beschaffenheit der Anode bei höheren Concen- 
trationen eine erhebliche Abweichung des Voltameterwider- 
stands von dem Widerstandsgesetz der Schwefelsäure herbei- 
geführt wird. 

Während so der Voltameterwiderstand nach Ueberschrei- 
tung des absoluten Minimums bei blanker Anode bis zu 
Säure von etwa 57 Proc. grösser als bei platinirter Anode 
ausfällt, so übt dagegen die Beschaffenheit der Kathode 
nirgends einen deutlich erkennbaren Einfluss weder auf den 
Verlauf, noch auf die Grösse des Widerstandes aus. 

Der Periode nahe constanter Werthe bei blanker Anode 
und etwa 47—60procentiger Säure liegt aber ohne Zweifel 
die gleiche Ursache zu Grunde, wie der plötzlichen Wieder- 
abnahme der Widerstandswerthe, über deren Auftreten bei 
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einer sehr kleinen blanken Anode und in etwa den gleichen 
Concentrationen in der ersten Mittheilung schon berichtet 
worden ist. 


II. Versuche mit Electroden von 15 gem Grösse. 


Nachdem die vorhergehend beschriebenen Versuche er- 
geben hatten, dass die Polarisation blanker Electroden so- 
wohl mit der Concentration der Säure in hohem Grade ver- 
änderlich ist, als auch mit der Bereitung der Säure nicht 
unerheblich variirt, während platinirte Electroden eine von 
der Concentration sehr wenig abhängige und in beiden Säure- 
reihen merklich gleiche Polarisation zeigen, so lag die Ver- 
muthung nahe, dass auch blanke Electroden die einfacheren 
Erscheinungen platinirter liefern könnten, wenn man ihnen 
nur eine Oberfläche gäbe, die der gewiss sehr grossen wirk- 
samen Oberfläche platinirter Electroden näher käme. Es 
wurden daher blanke Electroden (A, + X,) von 15qcm Fläche 
in beiden Säurereihen untersucht. In der Folge wurden 
jedoch auch Versuche mit A,+K,, A,+K, und A,+K, 
hieran angeschlossen. 

Die Stromstärke, welche bei den Beobachtungen mit den 
1qcm grossen Electroden durchschnittlich 0,25 Amp. betragen 
hatte, wurde jetzt auf durchschnittlich 0,76 Amp. gesteigert. 
Die Stromdichtigkeit betrug also trotzdem jetzt nur !/, der 
früheren. Ihr einen höheren Werth zu geben, war um des- 
willen nicht möglich, weil sonst die Empfindlichkeit des 
Galvanometers noch mehr, als schon geschehen, hätte ver- 
mindert werden müssen, und da p aus den beiden Glei- 
chungen E-p=c.a und E=c.3 zu p=c(? —a@) berech- 
net wird, bei abnehmender Empfindlichkeit, also zunehmen- 
dem ce die Differenz 3—« allzu klein ausgefallen und mit 
zu grossem Fehler behaftet gewesen wäre. 

Der aus den kleineren Werthen von 3 — « resultirende 
grössere Fehler in 3—« und in p lässt die im Folgenden 
mitzutheilenden Polarisationswerthe zu weitergehenden Schlüs- 
sen nicht geeignet erscheinen. Ein zweiter Grund für die 
geringere Zuverlässigkeit dieser Beobachtungen liegt ferner 
darin, dass bei stärkeren Strömen die electromotorische Kraft 
der Elemente weniger constant ist, und daher auch die 
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Gleichheit der Werthe von E in E-p=c.« und in E=c.f 
weniger gesichert erscheint. 

Aus diesen Griinden ist dem Auftreten kleiner Wider. 
sprüche zwischen den Beobachtungen mit den 1 gem grossen 
und mit den 15 qcm grossen Electroden keine Bedeutung 
beizumessen. 

Die Tabellen X und XI enthalten die Polarisations- 
werthe für die beiden Säurereihen. Die Widerstände des 
Voltameters waren so klein und deshalb, sowie aus dem letzt- 
genannten Grunde, mit so grossem Fehler behaftet, dass ich 
auf ihre Mittheilung ganz verzichten kann. 

Die blanke Kathode wurde vor Beginn einer Versuchs- 
reihe in Königswasser gereinigt. Nur bei den in zweiter 
Stelle stehenden Versuchen unter A,+ A, in Tab. XI wurde 
die Kathode bei jedem Wechsel der Säure in Königswasser 
von etwa gebildetem Platinschwarz gereinigt. 


Tabelle X. 


I. Reihe von Säuren. 


Polarisation | 
Säure 2S) 1. | 2 | 3 | 4. |1-83.4—2.11-4.8—2.| Mittel 


Il! 0,4 | 2,58 | 1,97 | 2,20 | 1,81 | 0,83 |-0,160,72 0,23 0,08 0,47 
III} 1,2) 2,43 | 1,95 | 2,23 | 2,01 || 20 06, 42 | 28 | 13 

IV | 2,0) 2,48 | 1,95 | 2,24 | 2,07 | 24 12; 41 | 29 | 18 | 8 

Vj 2,8 2,52 | 1,92 | 2,26 2,17 || 26 25 85 | 84 | 25 | 84 
VI| 3,4! 2,83 | 1,96 | 2,16 | 2,17 | 67 21 66 | 20 | 44 | 48 
VII| 4,4| 2,92 | 1,96 | 2,30 | 2,22 | 62 26, 70 | 34 || 4 | 52 
VIII) 6,0\ 2,63 | 1,82 | 2,25 | 2,26 | 38 4 87 | 43 | 41 | 40 
IX | 7,4!) 2,72 | 1,82 | 2,25 | 2,16 | 47 34 56 | 43 | 40 | 49 

X 11,5 2,88 | 1,92 | 2,32 | 2,26 | 56 834 62 | 40 || 45 , 51 
XI | 14,5 || 2,89 | 1,99 | 2,30 | 2,21 | 59 22; 68 | 31 40 | 49 
XII! 19,6 2,88 | 1,96 | 2,39 | 2,24 | 49 28, 64 | 43 | 38 | 58 
XIII | 23,6 2,83 | 1,99 | 228/229 55| 380 54 29 | 42 
XIV | 81,7 || 2,89 | 1,99 | 2,38 | 2,22 | 56 | 23 67 | 84 | 89 | 5% 


XV | 87,1 | 2,51 | 1,92 | 2,33 | 2,11 | 18 19 40 41 | 18 | 40 
XVI | 43,7) 2,73 | 1,93 | 2,50 | 2,20 | 23 27, 53 | 57 || 25 | 55 
XVII | 46,8) 2,75 | 2,00 | 2,43 | 2,21 | 82 21 54 | 48 26 | 48 
XVIII | 50,6 2,81 | 1,97 | 2,43 | 2,13 | 38 16 68 46 | 27 | 57 
XIX | 58,7! 2,80 | 2,04 | 2,45 | 2,22 | 35 18 58 41 | 26 | 49 
XX | 57,0) 2,81 | 1,87 | 2,77 | 2,20 | 04 3 61 90) 18 | % 
XXI 60,5 2,88 | 1,97 | 2,71 | 2,20, 17 23; 68 74 | 20 | 
XXII | 65,4) 2,94 | 1,99 2,84 | 2,18 | 10 19| 76 85 | 14 | 80 


Mittel | 2,75 1,94 | 2,37 | 2,17 |0,87 | 0,220,58 0,43 0,29 0,50 


K—K A—A K-K|4-—4 
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Tabelle XI. 
Il. Reihe von Säuren. 


we | | | 
1 0,8 200, 181 2,14 | 2,36 loss 0,58 loss | 0,38 ‘opt 0.28 
209 1,90 2,12 | 50 | 58 51 | 20 
3 1,1 21220 1,84 2,11 2,37 15, 53 | 34 | 08 
‘ 1,9 28 2,85 1,78 2,01 | 2,88 | 34 | 60-838 | 47 | 10 
1,87 2,08 12,88 16 51-14 21 | 33 | 08 
3,4, 197351227 188 213/287) 14, 90 299 1 


147) 3811240 


9749240, 1,89 | 2,08 | 32 | 25 19 | 28 , 22 

8 601 2,42 | 1,88 | 2,29 | 2,19 | 18 | 86 | 28 | 46 | 24 | 34 
966) 248 | 1,82 2,34 | 206 | 14 24 | 42 52) 19 47 
222 209 16 16 | 9129. 16:29 


1010,6 | 2,38 | 

1 15,2, 248 | 1,88 2,23 | 212) 25 | 24 | 36 | 85 | 24 | 35 
1174| 246 | 1,94 2,30 2,12 16 | 18 | 34 36 | 17,8 
1885 248 | 1,97 232 1,94 | 
1438,11 2,53 | 1,91 | 2,28 2,00] 25 
15/40,3/ 2,57 2,01 2,84 1,98, 28 -08 || 59 | 38 | 10 46 
1647,0) 2,68 1,98 238 2,01! 25 03 | 62 40) 11 | 51 
1149,7| 2,56 1,99 2,31 1,96 | 25 -08 || 

1858,5/ 255 2,08 2,37 1,99 | 18 —04 | 
1957,5 | 2,63 1,98 248 | 2,04 15 | 06 | 59 50 10 | 54 
063,6, 2,70 | 2,01 2,66 2,07 | 04 06 | 63 65 | 05 | 64 


Mittel 2,48 | 1,91 2,26 2,14 |0,22 0,23 0,34 0,35 0,22 0,34 


| 
© 
a 


Aus Tabelle X schliessen wir: 

Sind beide Electroden blank, so liegen Minima der Pola- 
risation bei 1,2, 6,0, 37,1 Proc., Maxima bei 3,4—4,4, 11,5 
bis 31,7 Proc. Von 37,1—65,4 Proc. nimmt die Polarisation 
zu. Dieser Verlauf ist also im ganzen mit dem früher (Tab. I) 
gefundenen übereinstimmend. Der Mittelwerth 2,75 V. ist 
um 0,08 V. kleiner, als der frühere. 

Wenn beide Electroden platinirt sind, so erscheint die Po- 
larisation unabhängig von der Concentration, das früher be- 
obachtete, mit 37,1 Proc. beginnende schwache Anwachsen 
der Polarisation ist nicht zu erkennen. 


Der Mittelwerth 1,94 V. ist um 0,07 V. grösser als der 
frühere. 
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Ist die Anode blank und die Kathode platinirt, so liegen 
die kleinsten Polarisationswerthe bei den kleinsten Concen- 
trationen, der Uebergang zu grösseren Werthen findet aber 
nicht plötzlich statt, wie früher gefunden war. 


Ziemlich regelmässiges Ansteigen von p beginnt bei 
23,6 Proc. (früher bei 19,6 Proc.). Grössere Werthe treten 
aus der Reihe der umgebenden heraus bei 11,5—19,6 Proc. 
(früher bei 11,5—14,5 Proc.). Der Mittelwerth 2,37 V. ist gegen 
den früheren um 0,08 V. kleiner. 


Bei platinirter Anode und blanker Kathode bleibt die Pola- 
risation merklich constant, nur bei den zwei kleinsten Con- 
centrationen ist p erheblich kleiner, als der Mittelwerth 2,17 V,, 
der um 0,03 V. grösser, als der frühere ist. Damals wichen 
bei den kleineren Concentrationen einzelne p stärker vom 
Mittelwerth ab, und erst von 23,6 Proc. an begann die Con- 
stanz der Werthe. 


Zwischen den beiden Werthreihen für X, — K,, ebenso 
natürlich zwischen denen für A,— A, zeigen sich grössere 
Divergenzen, namentlich bei denjenigen Concentrationen, bei 
welchen A, + A, ein Maximum besitzt, nämlich bei 3,4 bis 
4,4 Proc. und bei 11,5—31,7 Proc. Dasselbe zeigte sich auch 
in Tab. II. Es hat diese Erscheinung ihren Grund darin, 
dass die Polarisation bei A, + A, den Maximis, welche bei 
A,+;, auftreten, nicht überall folgt. Von den Mittelwerthen 
für K,—K, stimmt der eine mit dem früher gefundenen fast 
vollkommen überein, während der andere, kleinere, dem frühe- 
ren nachsteht. Die Mittelwerthe für 4,— A, sind jetzt beide 
kleiner, als die früheren. 


Dass durch Platinirung der Anode die Polarisation mehr 
vermindert wird, als durch Platinirung der Kathode, tritt 
von 37,1 Proc. an (früher von 23,6 Proc. an) stärker hervor. 
Der Einfluss einer Platinirung der Kathode auf die Grösse 
der Polarisation nimmt auch jetzt von 37,1 Proc. an merk- 
lich ab. Der Einfluss der Platinirung der Anode variirt 
wenig bei den verschiedenen Concentrationen, nur bei 1,2 
bis 2,8 Proc. ist er erheblich kleiner und am grössten von 
57,0—65,4 Proc., wo auch früher die grössten Werthe von 
A, — A, lagen. 
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In der 2. Reihe der Säuren ergaben sich folgende Re- 
sultate: 

Sind beide Electroden blank, so scheint ein Maximum von 
p bei 0,3—0,9 Proc. zu liegen; dann folgt ein Minimum bei 
1,1 Proc., ein Maximum bei 1,9 Proc., ein Minimum bei 2,6 
bis 3,4 Proc. Die Polarisation nähert sich dann einem 
Maximum bei 6,6 Proc., bleibt bis 23,5 Proc. ziemlich con- 
stant und steigt wieder langsam an. 

Alle Werthe mit Ausnahme des ersten sind kleiner als 
die früheren, namentlich bei den Concentrationen von 0,9 bis 
6,0 Proc. Der Mittelwerth ist um 0,22 V. kleiner. Sonst 
ist der Verlauf von p im wesentlichen dem früher gefundenen 
gleich. 

Bei platinirten Electroden ist zwischen 0,3 und 15,2 Proc. 
die Polarisation meist kleiner, von 17,4—63,6 Proc. aber 
durchweg grösser, als das Mittel 1,91 V., welches um 0,02 V. 
grösser als das frühere ist. Demnach findet, conform dem 
früheren Resultat, eine kleine Zunahme von p mit wachsen- 
der Concentration statt. 

Ist die Anode blank und die Kathode platinirt, so bleibt 
die Polarisation von 0,3—4,7 Proc. ziemlich constant und 
klein (im Mittel 2,10 V.), dann wächst sie ziemlich regel- 
mässig an. Dieser Verlauf entspricht dem in Tab. III ge- 
fundenen, nur erstreckte sich damals die Periode der Con- 
stanz von 0,3—6,6 Proc. Das Mittel von 2,26 V. ist um 
0,10 V. kleiner als das frühere. 

Bei platinirter Anode und blanker Kathode bleibt die Po- 
larisation von 0,3—2,6 Proc. constant, dann nimmt sie bis 
6,6 Proc. ab, um bis 63,6 Proc. wieder annähernd constant 
zu sein. Früher erstreckte sich die Periode constanter 
Werthe von 10,6—63,6 Proc., während von 0,3—6,6 Proc. 
die Polarisation durchschnittlich zwar auch grösser war, als 
bei den höheren Concentrationen, aber dabei stark schwankte. 
Das Mittel 2,14 V. ist um 0,06 V. kleiner, als das der frühe- 
ren Beobachtungen. 

Zwischen den beiden Reihen von A,— A, (sowie zwischen 
denen von K,—K,) herrscht theilweise geringe Uebereinstim- 
mung. Die Mittelwerthe sind jedoch einander gleich. In 
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Kathode die Polarisation stärker herabgesetzt, als durch 
Platinirung der Anode, in den grösseren Concentrationen 
verhält es sich umgekehrt. Das Resultat ist durchaus in 
Uebereinstimmung mit dem bei 1 qem grossen Electroden 
gefundenen, doch sind die Mittelwerthe von X, — K,, sowie 
von A, — A, kleiner als die früheren. 


Sowohl die Versuche mit den 15 qcem, als auch die mit 
den 1 qem grossen Electroden ergeben das Verhältniss 
(A, — A,)/(K, — K,) in der I. Reihe der Säuren grösser als 
in der II. Reihe. Durch Platinirung beider Electroden wird 
die Polarisation durchschnittlich vermindert: 


bei 1 gem grossen Elec-fin der *I. Säurenreihe um 0,33+0,63=0,96 V., 
en \» » IL ” » 0,32+0,47=0,79 » 


bei 15 qem grossen Elec-[in der I. Säurenreihe um 0,29+0,50=0,79 V., 
troden \» » IL ” » 0,22+0,34=0,56 » 


Der Unterschied zwischen den Polarisationsabnahmen in 
den beiden Säurereihen, welcher resp. 0,17 und 0,23 V. be- 
trägt, liegt also vorzugsweise in den Werthen von A; — A. 
Er entsteht aber nicht etwa dadurch, dass in der I. Reihe 
der Säuren die höheren Concentrationen, bei denen A, — 4, 
die grössten Werthe besitzt, stärker vertreten wären, als in 
der II. Reihe. Es sind vielmehr nahe alle Werthe von 
A, — A, in der I. Reihe grösser, als in der II. Reihe. Da 
nun, sobald nur die Anode platinirt war, das Ueberwiegen 
der Polarisation in der I. Reihe fast ganz aufhörte, resp. bei 
den ersten Versuchen dann sogar die Polarisation in der 
II. Reihe überwog, so folgt schliesslich, dass die Unterschiede 
der Polarisation in den beiden Säurereihen vorzugsweise durch 
das Verhalten der blanken Anode begründet sind, welche in 
der I. Reihe stärker, als in der II. polarisirt wird. Welche 
Eigenschaft der Säuren dies bewirkt, ist freilich nicht zu 
entscheiden. 

Vergrösserte man die Electrodenfläche auf das 15fache, 
so erfolgte eine Abnahme der Polarisation in der I. Reihe 
der Säuren bei A,+K, (0,08), A,+K, (0,08), in der II. Reihe 
der Säuren bei 4,+ A, (0,22), A,+K, (0,10), 4,+K; (0,06), 
dagegen nahm die Polarisation zu in der I. Reihe der Säuren 
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bei A,+ K, (0,07), Ap +, (0,03) und in der II. Reihe der 
Säuren bei A, + K, (0,02). 

Es tritt demnach mit Zunahme der Electrodenfläche 
überwiegend, der Zahl der Fälle und dem Betrage nach, eine 
Abnahme der Polarisation ein, und wenn eine solche statt- 
findet, so ist regelmässig eine der Electroden oder beide blank. 

Somit ergibt sich das Resultat, dass durch Vergrösse- 
rung der Electrodenfläche, resp., da bei den letzten Versuchen 
die Stromdichte kleiner war, durch Verkleinerung der 
Stromdichte auf !/, die Polarisation blanker Electroden eine 
Abnahme erfährt, während diejenige platinirter im Gegen- 
theil ein wenig zunimmt. 

Die Vermuthung aber, es könne möglich sein, durch 
Vergrösserung der Electrodenfläche auf das 15fache bei 
blanken Electroden die kleinen Polarisationswerthe plati- 
nirter Electroden, sowie die geringe Abhängigkeit derselben 
von der Concentration zu erhalten, hat keine Bestätigung 
gefunden, sodass der Unterschied in dem Verhalten plati- 
nirter und blanker Electroden wohl noch einen anderen 
Grund, als die verschiedene Grösse der wirksamen Fläche 
haben muss. 

Ein solcher liesse sich in der ungleichen Leichtigkeit 
der Gasentbindung an blanker und platinirter Electrode 
finden. Nach meinen Beobachtungen übt aber auch die 
Concentration der Schwefelsäure einen Einfluss auf die Gas- 
entbindung aus. 

Zunächst sind die aufsteigenden Gasblasen von 40 Proc. 
an auffällig grösser, als bei kleinen Concentrationen. Das 
beobachtet man gleichmässig an blanker und platinirter 
Anode und Kathode. In den verdünnten Säuren entwickeln 
sich nicht nur an platinirter Anode und Kathode, sondern 
auch an blanker Anode durchaus nur kleine Gasbläschen. 
Dagegen ist eine blanke Kathode, besonders wenn sie zuvor 
in Königswasser gereinigt war, in allen Concentrationen zwi- 
schen 0—30 Proc. in den ersten Minuten des Stromdurchganges 
mit ausserordentlich grossen Gasblasen bedeckt. Diese, neben 
welchen anfangs nur wenige kleine aufsteigen, verschwinden 
in einigen Concentrationen bei längerem Stromdurchgang, 
und es steigt schliesslich ein continuirlicher Strom kleiner 
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Bläschen auf, wie er an der Anode von Anfang an be- 
stand. 

In anderen Concentrationen aber bleiben die grossen 
Blasen an der Kathode stets in der iiberwiegenden Mehr. 
zahl. Besonders deutlich war das in der I. Reihe bei den 
Sauren X—XIV, wenn ausser der Kathode auch die Anode 
blank war, und bei den Säuren X— XII, wenn der blanken 
Kathode eine platinirte Anode gegenüberstand. 

In diesen Säuren beobachtete man aber auch hohe Po- 
larisationswerthe, deren Ursache nach dem früheren zudem 
in der blanken Beschaffenheit der Kathode liegt. 

Es wäre also möglich, dass die andauernd grossen Gas- 
blasen an blanker Kathode und die gleichzeitigen hohen 
Polarisationswerthe in einem gewissen Zusammenhang stehen. 

Was nun den Unterschied zwischen der Polarisation 
einer blanken und einer platinirten Electrode betrifft, so 
glaube ich denselben zum einen Theil erklären zu können 
auf Grund der Anschauungen, welche Hr. H. v. Helmholtz!) 
in seinen Arbeiten über die „Thermodynamik chemischer 
Vorgänge“ entwickelt hat. Nach denselben ist die Grösse 
der Polarisation ganz wesentlich bedingt durch den Gasgehalt 
der den Electroden anliegenden Flüssigkeitsschichten, sie 
nimmt einen um so höheren Werth an, in je gasreicherer 
Flüssigkeit die Ausscheidung der Ionen erfolgt. Nun ist aber 
kein Zweifel, dass sich Gasblasen leichter an platinirtem 
Platin, als an blankem bilden, und da durch Blasenbildung 
der Gasgehalt der Flüssigkeit an der Electrode vermindert 
wird, so wird auch gemäss den Sätzen der Thermodynamik 
die electromotorische Kraft der Polarisation an platinirtem 
Platin kleiner sein als an blankem. 

Die Beobachtungen bestätigen dies auch durchweg, so- 
wohl für die Kathode, als für die Anode. Doch zeigen sie 
weiter, dass der vermindernde Einfluss der Platinirung an 
der Anode und der Kathode, sowie in den einzelnen Concen- 
trationen von verschiedener Grösse ist. 

Die Platinirung der Kathode setzt die Polarisation am 


1) H. v. Helmholtz, Berl. Monatsber. 1882. p. 22—39. 825—836; 
1883. p. 647—65; 1887. p- 749. 
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stärksten in den verdünnten Säuren herab, in den concen- 
trirteren — etwa von 40 Proc. an — erreicht ihr Einfluss 
nur wenig mehr als 0,1 Volt. 

Dies erklärt sich dadurch, dass in den höheren Concen- 
trationen die Blasenbildung an blanker und platinirter Ka- 
thode nicht mehr sehr verschieden war. Es erschienen an 
der blanken Kathode keine ausnehmend grossen Blasen mehr, 
und wenn auch alle grösser, als in den verdünnten Säuren 
waren, so trat das gleiche Wachsthum der Blasen doch auch 
an der platinirten Fläche ein. 

Das gleiche Wachsen der Blasengrösse in den concen- 
trirteren Säuren wurde nun auch an der Anode, mochte sie 
blank oder platinirt sein, beobachtet, aber trotz des scheinbar 
geringen Unterschiedes in der Blasenbildung an blanker und 
platinirter Fläche verminderte die Platinirung die Polarisa- 
tion der Anode mit wachsender Concentration in zunehmen- 
dem Maasse. 

Der Grund für diese Zunahme von A,— A,, welche fast 
ausschliesslich durch die Zunahme der Polarisation der blan- 
ken Anode hervorgerufen wurde, liegt, wie ich glaube, in der 
Bildung secundärer Producte, etwa von Ueberschwefelsäure 
und Wasserstoffsuperoxyd um die blanke Anode. Eine solche 
Bildung tritt nur ein, wenn die Voraussetzung grosser Strom- 
dichte, also — bei gegebener Stromstärke — kleiner Fläche 
zutrifft, und scheint mir deshalb bei der grossen wirksamen 
Fläche einer platinirten Anode ausgeschlossen. Dazu kommt, 
dass die immerhin etwas lebhaftere Blasenbildung an der 
platinirten Fläche einer Anhäufung secundärer Producte ent- 
gegenwirkt. 

Auf grössere Schwierigkeiten stösst man bei dem Ver- 
suche, die starke Veränderlichkeit der Polarisation mit der 
Concentration in den verdünnten Säuren zu erklären. Sie 
aus etwaigen Constitutionsverschiedenheiten der Schwefel- 
säuremischungen abzuleiten, dürfte deshalb nicht angehen, 
weil sie bei Benutzung platinirter Electroden (A,+&,), ja 
schon bei nur platinirter Kathode fehlt. 

Die Ursache wird also in gewissen Eigenthümlichkeiten 
der Gasentwickelung an blanker Kathode gesucht werden 
müssen. 
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Hr. H. v. Helmholtz hat in der letzten der oben 
citirten Arbeiten!) die kleinste electromotorische Kraft be- 
stimmt, welche bei gegebenem Druck des über verdünnter 
Schwefelsäure stehenden Knallgases neues Gas zu entwickeln 
vermag. Bei einem Druck von 10 mm Wasser fand er die- 
selbe zu 1,64 Volts und bei 742 mm Quecksilber zu 1,77 Volts. 

Mit anderen Worten bedeutet das letztere Resultat, dass 
die Polarisation blanker Platindrähte in verdünnter Schwefel- 
säure gleich 1,77 Volts ist, wenn die Gase H und O in den 
den Electroden anliegenden Flüssigkeitsschichten in der dem 
atmosphärischen Drucke entsprechenden Dichte enthalten 
sind. Nun ergeben sich aus meinen Versuchen mit platinirter 
Anode und Kathode für die Polarisation folgende Mittel- 
werthe (cf. die Tabellen): 


1,87, 1,89, 1,94, 1,91, also durchschnittlich 1,90 Volts. 


Berücksichtigt man dagegen nur das grosse Gebiet der 
kleineren Concentrationen, in welchem die Polarisation merk- 
lich constant war, so folgen die Mittelwerthe: 


Concentration Polarisation 
1,2— 31,7 Proc. (Tabelle I) 1,81 
0,9—331 » ( » II) 1,56 
12—43,7 » ( » X) 1,93 
0,9—331 » ( ” XD 1,88 


Das Mittel für 1 qem grosse Electroden ist dann 1,83 V. 
und für 15 gem grosse 1,90 V.; der erstere Werth ist jeden- 
falls der genauere. Die Polarisation platinirter Platinelec- 
troden bei starken polarisirenden Kräften ist demnach nur 
um kaum 0,1 V. grösser, als der von Hrn. v. Helmholtz 
ermittelte Grenzwerth, während die Polarisation blanker 
Platinelectroden bis 1 Volt grösser ausfällt. 

Die Erklärung hierfür ergibt sich aus der leichten Bla- 
senbildung an platinirten Flächen, welche die Dichte der 
electrolytisch ausgeschiedenen Gase in den Grenzschichten 
auf einen hohen Werth nicht gelangen lässt. 


Die oben mitgetheilten Versuche über den Einfluss der 
Stromstärke auf die Polarisation haben bereits ergeben. dass 


1) Auch unter dem Titel: „Weitere Untersuchungen, die Electrolyse 
des Wassers betreffend,“ in Wied. Ann. 34. p. 737. 188». 
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die Polarisation blanker Electroden bei den zur Verwendung 
gekommenen Stromstärken sich noch nicht auf ihrem Maxi- 
malwerth befindet. Auch ist in der ersten Abhandlung 
namentlich für eine blanke Anode schon bewiesen worden, 
dass durch Vergrösserung der Stromdichte, hervorgebracht 
durch erhebliche Verkleinerung der Electrodenfläche, die 
Polarisation noch bedeutend gesteigert werden kann, sodass 
die oben mitgetheilten Polarisationswerthe blanker Electro- 
den bei weitem nicht als die eigentlichen Maxima gelten 
können. In einer folgenden Abhandlung werde ich auf die 
Abhängigkeit der Polarisation von der Stromdichte nochmals 
zurückkommen und beweisen, dass selbst bei platinirter Elec- 
trode die Polarisation in merklicher Weise von der Strom- 
dichte abhängig ist. Demnach sind alle bis jetzt mitgetheilten 
Polarisationswerthe im strengen Sinne des Wortes keine 
Polarisationsmaxima für die angegebene (blanke oder plati- 
nirte) Beschaffenheit der Electroden. 


Ich stelle zum Schluss die hauptsächlichsten Resultate 
der Arbeit zusammen: 


1. Ein blankes Platinblech bedeckt sich als Kathode 
in verdünnter Schwefelsäure mit einem Anflug von Platin- 
schwarz, welcher die Polarisation in Säure von weniger als 
3 Proc. um 0,9 Volts zu erniedrigen vermag. Demnach ist 
es, streng genommen, unmöglich, das Polarisationsmaximum 
in sehr verdünnter Schwefelsäure für eine blanke Kathode 
zu bestimmen. 


2. Reichliche electroiytische Abscheidung von Platin- 
schwarz aus Platinchloridlösung an der Kathode vermindert 
die Polarisation nicht stärker, solange nur die Concentration 
der Schwefelsiiure klein bleibt. Dagegen ist sie in etwas 
concentrirterer Säure (mehr als 3 Proc.) von grösserer Wir- 
kung, als die schwache freiwillige Platinirung. 


3. Die Abnahme, welche die Polarisation durch Be- 
deckung der Kathode mit einer dicken Schicht von Platin- 
schwarz erfährt, ist am grössten — bis zu 0,9 V. — in den 
verdünntesten Säuren und beträgt in den concentrirteren (von 
50 — 65 Proc.) nur 0,1 V. 
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4. Die Platinirung der Anode vermindert umgekehrt 
die Polarisation in den concentrirteren Säuren stärker als in 
den verdünnteren, derart dass, während in den letzteren die 
Polarisation blanker Electroden etwas mehr abnimmt infolge 
Platinirung der Kathode, in Säure von etwa 60 Proc. die 
Platinirung der Anode einen ganz erheblich (bis siebenmal) 
grösseren Einfluss ausübt. 

5. Die Polarisation eines Voltameters mit blanken Elec. 
troden ändert sich mit der Concentration in sehr complicirter 
Weise. Maxima und Minima liegen häufig sehr nahe bei 
einander. Hohe Werthe von nahe oder etwas mehr als 
3 Volts finden sich sowohl bei kleiner, als bei grosser Con- 
centration. 

6. Platinirt man aber die Kathode, so verschwinden die 
Maxima und Minima fast vollständig, und es nimmt die an- 
fänglich blos 2,1 Volts betragende Polarisation mit wachsender 
Concentration ziemlich regelmässig bis auf 2,3—2,9 Volts bei 
65 Proc. zu. 

7. Platinirt man dagegen die Anode, so verschwinden 
zwar die Maxima und Minima in den stark verdünnten Säuren 
nicht, aber es bleibt nun die Polarisation in den concentrir- 
teren Säuren (von 20—25 Proc. an) constant und klein. 

8. Den regelmiissigsten und von der Concentration am 
wenigsten abhängigen Verlauf, sowie nach 3. und 4. die 
kleinsten Werthe der Polarisation erhält man nach Platini- 
rung beider Electroden. 

9. Die hohe Polarisation blanker Electroden gegenüber 
der kleinen platinirter Electroden ist daher, wenn die Säure 
von geringer Concentration, zum etwas grösseren Theil aus 
der blanken Beschaffenheit der Kathode, und das Auftreten 
der Maxima und Minima allein aus dieser zu erklären. Da 
gegen fallen die hohen Werthe in den concentrirteren Säuren 
fast allein der blanken Beschaffenheit der Anode zur Last. 

Die Erklärung dieser Verhältnisse ergibt sich aus der 
leichteren Bildung von Gasblasen an platinirter als an blan- 
ker Electrode namentlich in den verdünnteren Säuren, sowie 
aus der Bildung und Ansammlung secundärer Producte 
(Ueberschwefelsäure und Wasserstotisuperoxyd) an blanker 
Anode in concentrirteren Säuren. 
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10. Die einfachen Verhältnisse platinirter Electroden 
und die kleinen Polarisationswerthe derselben zeigen blanke 
Electroden auch nach erheblicher Vergrösserung ihrer Fläche 
nicht. 

11. Die Polarisation blanker Electroden variirt etwas 
mit der Bereitung der Schwefelsäuremischungen, diejenige 
platinirter ist davon unabhängig. 

12. Während bis zur Erreichung des Maximums der 
Polarisation an blanken Electroden häufig 1/,—1 Stunde 
vergeht, werden platinirte Electroden immer sehr schnell bis 
zum Maximum polarisirt. 

In den verdünnteren Säuren ist es die blanke Kathode, 
in den concentrirteren die blanke Anode, welche das Maxi- 
mum ihrer Polarisation am langsamsten erreicht. Je grösser 
das Maximum, desto weiter ist die Polarisation kurze Zeit 
nach Stromschluss im allgemeinen noch von demselben ent- 
fernt. 

13. Die Polarisation nimmt im allgemeinen mit abneh- 
mender Stromstärke ab, am meisten bei blanken Electroden. 
Platinirung der Kathode bewirkt, dass die Polarisation in 
den verdünnteren, Platinirung der Anode, dass sie in den 
concentrirteren Säuren von der Stromstärke unabhängiger 
ist, Die Erklärung hierfür ergibt sich leicht aus 9. 

14. Das Minimum des Voltameterwiderstandes liegt etwa 
bei der gleichen Concentration, bei welcher das Leitungsvermögen 
der Schwefelsäure sein Maximum hat. Ist die Anode blank, 
so fällt in die Periode der Zunahme des Widerstandes nach 
Ueberschreitung des Minimums noch eine Periode der Con- 
stanz oder schwacher Abnahme, die ungefähr bei den glei- 
chen Concentrationen liegt, wie die Periode kleinster Wider- 
stände bei sehr kleiner Anode, über welche in der I. Abhand- 
lung berichtet worden ist. 

15. Die Polarisation platinirter Electroden ist nur 
höchstens 0,1 V. grösser, als die kleinste electromotorische 
Kraft, welche an blanken Platindrähten unter dem Drucke 
des Knallgases von 1 Atm. neues Gas zu entwickeln vermag. 


Giessen, Math.-Phys. Inst. der Univ., 10. Aug. 1889. 
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IV. Ueber das Wandern der Ionen 
bei geschmolzenem und festem Jodsilber; 
von O. Lehmann. 

(Hierzu Taf. IV Fig. 5—8.) 


In einer früheren Mittheilung') habe ich eine Vorrich- 
tung angegeben, welche gestattet, die Electrolyse von ge- 
schmolzenen Salzen mikroskopisch zu beobachten, und einige 
eigenthümliche Erscheinungen näher beschrieben, welche 
speciell bei der Electrolyse von Jodsilber wahrgenommen 
wurden. Jene ältere Vorrichtung hatte noch den Mangel, 
dass der Beobachter allzusehr von den aufsteigenden heissen 
Flammengasen belästigt wurde, und ich habe sie deshalb 
neuerdings insofern abgeändert, dass die Flamme nicht mehr 
frei, sondern durch eine innen mit einer dicken Lage von 
Asbest ausgekleidete Messingröhre dem Präparat zugeführt 
wird, und ein flacher, breiter Wasserschirm, welcher analog 
dem früher beschriebenen construirt ist und unmittelbar über 
dem das Objectiv schützenden angebracht wird, die aufstei- 
genden Flammengase ablenkt und so sehr abkühlt, dass sie 
weder dem Beobachter lästig werden, noch auch den Tubus 
merklich erhitzen können. 

Mit dieser so abgeänderten Vorrichtung habe ich neuer- 
dings die früheren Beobachtungen bei Jodsilber wiederholt 
und war in der Lage, sie in einigen Punkten vervollständi- 
gen und verbessern zu können. 

Das wesentlichste Resultat der früheren Versuche war, 
dass bei der Electrolyse des festen Jodsilbers nur das Silber 
wandert (in der Richtung des positiven Stromes) ähnlich wie 
es bereits Warburg für das Natrium bei der Electrolyse 
des festen Glases festgestellt hatte. Auch die neuen Beob- 
achtungen bestätigen dieses Resultat und lassen verschiedene 
andere Eigenthümlichkeiten als nothwendige Consequenzen 
desselben erscheinen. 

1. Fall. Es befinde sich ein Silberkrystall ringsum dicht 
eingeschlossen in regulärkrystallisirtem Jodsilber. Der- 
selbe sei als Molecularaggregat in Fig. 5, dargestellt durch 


1) ©. Lehmann, Wied. Ann. 24, p. 18. 1885, 


iS sie 
‘ubus 


euer- 
srholt 
ändi- 


war, 
Silber 
h wie 
‘olyse 
Beob- 
edene 
enzen 


dicht 
Der- 
durch 


Wandern der Ionen von Jodsilber. 397 


die dichtgedrängten Atome in der Mitte, während die bei- 
den Molecülreihen rechts und links die Jodsilbermasse be- 
deuten mögen. Lässt man den Strom so lange hindurch- 
gehen, bis ein Silberatom sich gerade um einen Molecülab- 
stand im Jodsilber verschoben hat, und zwar die positive 
Blectricität von links nach rechts, so hat sich, wie Fig. 5, 
zeigt, links das Silberatom 5 vom Jodsilber abgelöst und an 
den Silberkrystall angesetzt, während letzterer rechts ein 
Atom abgegeben und sich seiner ganzen Ausdehnung nach 
um einen Atomabstand im Sinne des Pfeils verschoben hat. 
Von festem (regulär krystallisirtem) Jodsilber dicht um- 
schlossene Silberkrystalle müssen sich also im Sinne des 
positiven Stromes (relativ zu der festen Masse scheinbar stehen 
bleibend) verschieben, oder es muss, falls man sie daran 
hindert, das Jodsilber so deformirt werden, wie es einem 
Drucke von dem negativen Ende der Silberkrystalle und 
einem Zuge von dem positiven entspricht. 

Beides wird durch die Beobachtung bestätigt, wenn man 
ein Silbertheilchen in geschmolzenes Jodsilber einbringt, 
dieses in der regulären Modification erstarren lässt und dann 
den Strom durchsendet. 

2. Fall. Ein Jodsilberkrystall befinde sich inmitten 
eines Schmelzflusses von Jodsilber, und durch letzteren 
werde der Strom hindurchgeleitet. Die Wanderung der Ionen 
muss nun stattfinden, wie in Fig. 6 dargestellt ist, wenn wir 
annehmen, dass in geschmolzenem Jodsilber beide Ionen 
wandern, und zwar Jod rascher als Silber, und dass die 
Molecularabstände im festen Jodsilber geringer seien (in der 
Figur = 0 gesetzt) als im flüssigen. Dabei ist aber zweierlei 
bemerkenswerth. 

Die Wanderung der Ionen kann (gleiches Leitungsver- 
mögen vorausgesetzt, wie es nach den Messungen von W, 
Kohlrausch bei Jodsilber thatsächlich der Fall ist) nur 
dann ungestört vor sich gehen, wenn die Geschwindigkeit, 
mit welcher sich die Silberatome im Krystall bewegen, die- 
selbe ist, wie diejenige, mit welcher sie im Schmelzfluss fort- 
wandern, denn anderenfalls würde auf der einen Seite ein 
leerer Raum, auf der anderen Seite Verdichtung, somit Strö- 
mung der Flüssigkeit um den Krystall herum eintreten. 
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Ferner kann der Krystall nicht unverändert in seiner Lage 
bleiben, sondern er muss mit gleicher Geschwindigkeit, mit 
welcher sich die Silberatome bewegen, und in gleicher Rich- 
tung in der Flüssigkeit scheinbar fortkriechen, wobei indessen 
seine Silberatome fortwährend wechseln, und nur die im 
Inneren enthaltenen Jodatome ihre Plätze unverändert bei- 
behalten. 

Die Beobachtungen lehren in der That, dass ein solches 
Fortkriechen der Jodsilberkrystalle in dem Schmelzfluss ohne 
Strömungserscheinungen im letzteren stattfindet und zwar ist 
die Richtung gerade die entgegengesetzte wie diejenige, in 
welcher in die Krystallmasse eingeschlossene oder in der Flüs- 
sigkeit vertheilte Silberkryställchen fortkriechen, d. h. sie 
bewegen sich wie die Silberatome in der Richtung des posi- 
tiven Stromes der Kathode zu. Solange die Krystalle durch 
homogene Stromfelder wandern, d.h. durch Gebiete, in wel- 
chen die electrischen Stromlinien gleichmässig vertheilte 
gerade Linien sind, bleibt die Form derselben unverändert 
erhalten, da aber, wo das Stromfeld unhomogen wird, also 
die Stromdichte sich ändert, erleidet sie diesen Aenderungen 
entsprechende Verzerrungen, indem diejenigen Theile der 
Oberfläche, welche von dichtgedrängten Stromlinien geschnit- 
ten werden, rasch voranschreiten, diejenigen, an welchen 
geringe Stromdichte herrscht, langsam. So wird leicht die 
Täuschung hervorgerufen, als ob eine mechanische Defor- 
mation der Krystalle in der Richtung der Kraftlinien statt- 
finde, wie ich es selbst in meiner früheren!) Mittheilung an- 
genommen hatte. Bei sorgfältiger Untersuchung kann man 
sich indess leicht überzeugen, dass bei diesen Bewegungen 
und Formänderungen der Jodsilberkrystalle nicht die min- 
deste mechanische Kraft mitwirkt, da selbst eine Luftblase, 
welche hindernd in den Weg tritt, nicht fortgeschoben oder 
gedrückt, sondern von den Krystallen umflossen wird, aber 
ohne die geringste Bewegung der umgebenden Flüssigkeit. 
Es gilt dies auch dann, wenn die ganze Masse erstarrt ist, 
bis auf äusserst dünne Schichten von (unreinem und darum 
leichter schmelzbarem) Schmelzfluss in den Fugen zwischen 
den einzelnen Krystallen. 
1) 0. Lehmann, I. ce. p. 27. 
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Hält man die Temperatur auf solcher Höhe, dass nicht 
die ganze Masse erstarrt ist, sondern nur vereinzelte Kry- 
stalle, welche ähnlich wie Salmiakskelette geformt sind, im 
Schmelzfluss da und dort vertheilt sind, so gewährt das 
Wandern derselben, das scheinbare Ausstrecken und Platt- 
drücken in der Nähe von Hındernissen (insbesondere Lnft- 
blasen) einen ungemein überraschenden Anblick, namentlich 
für denjenigen, der gewohnt ist, das Wachsthum der Kıy- 
stalle unter gewöhnlichen Umständen zu verfolgen. 

In Fig. 7 habe ich versucht, eine Darstellung der Er- 
scheinung zu geben, wie sie sich gestaltet, wenn nahezu 
die ganze Masse erstarrt ist. Die Figur ist mittelst eines 
Abbe’schen Zeichenprismas direct nach der Natur gezeich- 
net, doch ist es selbstverständlich nicht wohl möglich, auf 
diesem Wege alle feinen Details genau zum Ausdruck zu 
bringen. In Fig. 8, welche ebenfalls mittelst des Zeichen- 
prismas aufgenommen ist, sind gleichzeitig die Grenzen der 
einzelnen Krystallindividuen vor der Verschiebung und punk- 
tirt nach der Verschiebung gezeichnet, nachdem für einen 
Moment ein sehr schwacher Strom durch das Präparat hin- 
durchgegangen war. Durch Umkehrung der Stromrichtung 
konnte man leicht die Krystalle wieder in ihre anfängliche 
Lage zurückbringen. 

Zu beiden Figuren muss noch eine Bemerkung gemacht 
werden bezüglich der eigenthümlichen Verhältnisse am lin- 
ken Rande, wo die Jodsilbermasse an die bereits in der 
früheren Abhandlung erwähnte, fast farblose (nur schwach 
gelbliche) Flüssigkeit angrenzt, welche ohne Rücksicht auf 
ihre nähere Zusammensetzung kurz Jodsilberlösung genannt 
werden soll. Bei Fig. 7 sieht man dort feine Jodsilber- 
skelette in die Jodsilberlösung hineinragen, bei Fig. 8 sind 
es abgerundete, nasenförmige Vorsprünge, deren Längsrich- 
tung mit der Richtung der Kraftlinien übereinstimmt, ent- 
sprechend den Formen, welche bei einem vorhergehenden 
Versuch die Oberfläche der geschmolzenen Jodsilbermasse 
unter Einfluss des Stromes angenommen hatte. Die dunkel 
gefärbte Flüssigkeit zwischen dieser Randzone und der Haupt- 
masse des Jodsilbers ist noch nicht erstarrter Schmelzfluss. 
Die Anwesenheit desselben erklärt sich dadurch, dass da- 
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selbst infolge eines vorhergegangenen Versuchs die Tempe. 
ratur noch etwas erhdht und die Zusammensetzung der 
Masse, wie im folgenden Paragraphen näher ausgeführt wird, 
geändert war.') 

3. Fall. Es befinde sich ein Jodsilberkrystall ip. 
mitten von Jodsilberlösung. 

Durch rasch wiederholte Aenderung der Stromrichtung 
kann man leicht bewirken, dass die feinen Jodsilberdendriten 
am linken Rande des in Fig.7 dargestellten Präparates zer- 
stört werden, und nur noch einzelne Reste derselben in der 
farblosen Flüssigkeit schwimmen. Sind dieselben nicht allzu 
klein, so wachsen sie am positiven Ende und schmelzen am 
negativen ab. Sehr kleine schmelzen rasch zu einem Tropfen 
zusammen. 

Das Wachsen erklärt sich dadurch, dass infolge der 
Electrolyse des Jodsilberkrystalls sich aus dem positiven 
Ende desselben Silberfäden herausschieben müssen, ähnlich 
wie aus einer mit einer metallischen Electrode in Berührung 
stehenden Jodsilbermasse, dass aber diese Silberdendriten in 
diesem Falle, wo die Electrode nicht metallisch, sondern 
selbst Electrolyt ist, nicht erhalten bleiben, sondern sich s0- 
fort mit dem aus dem letzteren sich ausscheidenden Jod wie 
der zu Jodsilber verbinden. 

Das Abschmelzen erklärt sich vielleicht zum Theil durch 
die Temperaturerhöhung infolge des Peltier’schen Phäno- 
mens, hauptsächlich aber dürfte es auf eine Aenderung der 
Zusammensetzung der Jodsilbermasse zurückzuführen sein, 
welche im folgenden Paragraphen besprochen- wird.?) 


4. Fall. Ein Jodsilbertropfen sei isolirt mitten in 
Jodsilberlösung. 


1) Weit bequemer als bei reinem Jodsilber kann man die scheinbare 
Deformation des Jodsilberkrystalle beobachten bei einer Lösung von Jod- 
silber in geschmolzenem Jodzink, in welcher sich vereinzelte Jodsilber- 
skelette ausgeschieden haben. 

2) Auch die in der vorigen Anmerkung erwähnte Verschiebung der 
Jodsilberkrystalle in einer Lösung in geschmolzenem Jodzink, wo das 
Abschmelzen nicht eintritt, zeigt, dass hier besondere Verhältnisse ob- 
walten. Sie lässt ferner erkennen, dass die Wanderung der Ionen 
in dieser Lösung ebenso erfolgt, wie im Schmelzfluss, und 
umgekehrt. Vielleicht lässt sich dieser Satz allgemein aussprechen. 
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Ist der Tropfen nur klein, so zeigt sich kein merklicher 
Einfluss des Stromes, insbesondere auch keine Verschiebung 
des Tropfens analog dem Wandern der Jodsilberkrystalle. ') 

Grössere Tropfen gerathen in lebhafte Bewegung, indem 
sich an dem positiven Theile der Oberfläche gerundete oder 
je nach der Beschaffenheit des einzelnen Zwischenraumes 
zwischen Deckglas und Objectivträger zackige Hervorragun- 
gen bilden, wie beim linken Rande von Fig. 8, und zwar 
schon bei sehr geringer Stromintensität. Bei Umkehr des 
Stromes ziehen sich dieselben sofort wieder zurück, und die 
Oberfläche glättet sich. Man kann dieses Verhalten in Pa- 
rallele stellen zu dem Verhalten des Quecksilbers in ver- 
dünnter Schwefelsäure und kurz so beschreiben: An der 
Eintrittsstelle des positiven Stromes wird das Jodsilber in 
den capillaren Raum hineingezogen, an der anderen Seite er- 
leidet es capillare Depression. 

Diese Aenderungen der Oberflächenspannung sind zurück- 
zuführen auf eine Aenderung der chemischen Zusammen- 
setzung, welche sich durch Aenderung der Färbung und des 
Erstarrungspunktes kund gibt. An der Eintrittsstelle des 
negativen Stromes färbt sich der Schmelzfluss dunkelgelb bis 
braunroth, an der Eintrittsstelle des positiven wird er um- 
gekehrt blassgelb bis farblos, und bei stärkeren Strömen 
scheiden sich daselbst farblose Krystalle aus. An der erste- 
ren Seite erhöht sich der Erstarrungspunkt etwas, indem, 
wenn die Temperatur vor Durchgang des Stromes wenig 
unter dem Schmelzpunkt lag, sofort beim Durchgang des 
Stromes Erstarrung eintritt, an der anderen Seite wird er 
umgekehrt erniedrigt, sodass die Masse, selbst wenn sie be- 
reits fest war, wieder zum Schmelzen kommt, wie dies be- 
reits in den beiden vorhergehenden Paragraphen angedeutet 
wurde. 


Da die chemische Zusammensetzung der „Jodsilber- 


1) Da ähnliches auch für durch Jodzink verunreinigten Schmelzfluss 
gilt, so verhalten sich vielleicht allgemein Tropfen der Lösung eines 
Stoffes in einer anderen Lösung desselben Stoffes in ähnlicher Weise in- 
different und ebenso mischbare hintereinander geschichtete Lösungen des- 
selben Stoffes. 


Aun, d, Phys. u. Chem, N, F, XXXVIII, 26 
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lösung“ nicht bekannt ist, entziehen sich diese Vorgiinge 
näherer Erklärung. 

5. Fall. Festes Glas als Scheidewand beiderseits an 
geschmolzenes Jodsilber angränzend. (Electrolytische 
Durchbohrung von Glas). 

Man kann diesen Fall leicht realisiren, wenn man das 
Präparat soweit erhitzt, dass Objectträger und Deckglas 
erweichen, und sie dann in der Mittellinie zwischen beiden 
Electroden mittelst einer Präparirnadel zusammendrückt, so 
dass sie dort miteinander verschmelzen, und nun die die Platin- 
electroden umgebenden Jodsilbermassen durch die Löthstelle 
vollständig voneinander geschieden sind und hinsichtlich der 
Electrolyse des Glases selbst als Electroden dienen.') 

Macht man die Stromintensität genügend gross und kehrt 
fortwährend die Richtung des Stromes um, so sieht man an 
den beiden Seiten der Löthstelle im Glase kleine Aushöh- 
lungen entstehen, in welche das geschmolzene Jodsilber sich 
hineinzieht, und ebenso die aus letzterem sich ausscheiden- 
den Silberdendriten. Letztere wachsen jenseits an der Ka- 
thode bis dicht an das Glas vor und ziehen sich an der 
Anode infolge von Auflösung wieder zurück, doch erscheinen 
sie nicht schön krystallisirt, wie das reine Silber, sondern 
schwammig, vielleicht infolge von Aufnahme von Natrium 
aus dem Glase. Allmählich schreitet die Corrosion des Gla- 
ses immer weiter vor, an der dünnsten Stelle immer schneller, 
bis sich schliesslich die Aushöhlungen von beiden Seiten her 
erreichen, und so das Glas auf electrolytischem Wege durch- 
bohrt ist. Auf ähnliche Weise dürften bei Anwendung hoch- 
gespannter Wechselströme, zuweilen auch bei technischen 
Anlagen nach einiger Zeit Zerstörungen der Isolationen her- 
vorgebracht werden. 


Karlsruhe, den 29. August 1889. 


1) Als Stromquelle benutzte ich eine Batterie von im Maximum 36 
Accumulatoren-Zellen. 
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V. Experimentelle Beiträge zur Kenntniss vom 
electrischen Leitungsvermögen der Flammengase'); 
von W. Giese. 
(Hierzu Taf. IV Fig. 9—11.) 


IX. Trennung der lonen im electrischen Felde. 


66) Stellt man neben einer electrisirten Flamme einen 
Conductor in solcher Entfernung auf, dass er von den Flammen- 
gasen nicht direct getroffen werden kann, so wird er dennoch 
mit der Electrieität der Flamme geladen. Die ruhende Luft 


1) In meiner älteren Arbeit über die Flammengase (Wied. Ann. 17. 
p. 1, 236, 519. 1882) ist eine Anzahl Fehler stehen geblieben, da ich 
leider durch eine weitere Reise verhindert war, selbst die Correcturen 
zu lesen. Ich benutze diese Gelegenheit, die wesentlichsten derselben 
zu corrigiren, da in der vorstehenden Fortsetzung dieser Arbeit wieder- 
holt auf die Veröffentlichung vom Jahre 1832 Bezug genommen worden 
ist. Es ist zu lesen: 

P. 7 Zeile 7 des Textes: dk statt dK. 

» 8 » 7 von unten: ergibt statt gibt. 

11 » 15: Glaskugel statt Gaskugel. 

„16 2: V statt 

ibid. » 11 des Textes: f, verschwindet an statt f, an. 

ibid. vorletzte Formel: — statt +. 

P. 21 Zeile 3 von unten: an statt von. 
’ » 3: für die Gefässe statt für Gefässe. 
ibid. » 23: EK nur von statt EK von. 
‚24 » 12: der Isolirring statt die Isolirung. 
ibid. » 23. 10000 statt 1000. 
P. 27, zweite Tafel, letzte Zahl: 60,1 statt 80,1. 
» 29 Zeile 4 des Textes: ip statt i,. 
» 30 » 3 » » : feine statt freie. 
»n 8 » 5 » » und Tafel: i,’ statt i,’. 
» 34 Tafel, dritte Zahl: 100,4 statt 104,4. 
» 38 Zeile 9 des Textes von unten: den ganzen Apparat statt 

den Apparat. 
40 + 11: 50 statt 9,44. 
ibid. Tafel: S-geladen statt G-geladen. 
ibid.  ibid.: statt 82. 
P. 41 Tafel: Juni statt Januar. 
» 240 Tafel, Spalte Q, dritte Zahl: 1,12 statt 1,15. 
» 241, im Kopfe der beiden ersten Tafeln: D, statt B. 
248, Ueberschrift der Tafel: B-geladen statt B'- geladen. 
» 253, Zeile 11 von unten: 90 statt 900. 
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in der Umgebung der Flamme wird also leitend. Am Schluss 
meiner ersten Arbeit ') über das Leitungsvermögen der Flammen- 
gase habe ich diese Erscheinung darauf zurückgeführt, dass 
Ionen, welche mit der Electricitiit der Flamme beladen sind, 
in Richtung der Kraftlinien aus der Flamme in die ruhende 
Luft übergehen und in ihr weiter wandern, bis sie auf den 
Conductor treffen und an diesen ihre Electrieität abgeben. 

Ueber die Eigenschaften der Ionen und die Rolle, welche 
sie bei jeglicher Art von Electrieitätsleitung spielen, habe ich 
dann vor kurzem eine Abhandlung?) veröffentlicht, auf die ich 
im Folgenden öfters Bezug nehmen werde. 

Der Raum in der Umgebung einer electrisirten Flamme 
hat mit anderen Electrieitätsleitern das gemein, dass die Lei- 
tung durch Ionen vermittelt wird, während aber in den Elec- 
trolyten und Metallen?) positive und negative Ionen im all- 
gemeinen in gleicher Anzahl vorhanden sind, finden sich in 
der Umgebung der Flamme nur Ionen, deren Ladung mit 
jener der Flamme gleichnamig ist. Denn wäre z. B. die Flamme 
positiv geladen, so würde das Potential in der Richtung von 
der Flamme fort abnehmen, also nur positiv geladene lonen 
in dieser Richtung wandern können, die negativen aber gegen 
die Brenneröffnung gedrängt und dort in positive verwandelt 
werden, soweit sie nicht in der Säule der aufsteigenden Flam- 
mengase mechanisch mit fortgeführt werden. 

Es besteht nun die Function eines lons bei dem Ueber- 


P. 254, Tafel, erster Theil, dritte Spalte: D,— Z,, statt D,— Ky. 
Die Zahlen der Spalten haben dem entsprechend negatives 
Vorzeichen statt des positiven. 

» 255, Zeile 7: nach statt noch. 

» 521, Spalte @ der ersten Tafel: die erste Zahl 0,72 ist zu streichen. 

ibid. Spalte D,_ der ?. Tafel, fünfte Zahl: 335 statt 325. 


P. 522 Tafel vom 5. Dec., Spalte 4i/ de, vierte Zahl: 2,03 statt 2,05. 


530, Zeile 6 von unten: S statt J. 
» 536, im 2. u. 3. Theil der Tafel (Kopf): Pt geladen durch statt 
G geladen durch. 
537 Zeile 2 des Textes von unten: dennoch statt demnach. 


538 » 16 » ” ” » : engsten statt ersten. 
» 545 + 18 von unten: R statt 5. 
1) Giese, Wied. Ann. 17. p. 542. 1882. 
2) Giese, Wied. Ann. 37. p. 576. 1889. 
3) Giese, 1. c. p. 589. 
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gange der Electrieität in eine feste Electrode nach den Aus- 
führungen in meiner letzten Arbeit!) darin, dass es beim 
Zusammenstoss mit einem entgegengesetzt geladenen Ion der 
Eleetrode diesem seine Ladung mittheilt und dafür die ent- 
gegengesetzt aufnimmt, oder darin, dass es sich mit einem 
entgegengesetzt geladenen Ion der Electrode zu einem neutralen 
Molecül vereinigt und dadurch ein gleichnamiges Ion der Elec- 
trode überzählig macht. Aus einem Raum, der wie die ruhende 
Lutt in der Umgebung einer positiv geladenen Flamme nur 
positive Ionen enthält, kann in eine feste Electrode nur posi- 
tive Electrieität übergehen, denn die Molecüle sind nicht elec- 
trisirbar, und die positive Ladung des einzelnen Ion ist eine 
unveränderliche Grösse, welche wohl durch Austausch in eine 
gleich grosse negative Ladung verwandelt, nicht aber durch 
Berührung mit festen Körpern beliebig vermehrt oder ver- 
mindert werden kann. Der Uebergang von negativer Electri- 
citit aus der Luft in die Electrode ist eben nur möglich, wenn 
negative Ionen in der Luft vorhanden sind, und diese fehlen 
in der Umgebung einer positiv geladenen Flamme. Wir finden 
also, dass sich aus der Hypothese, welche ich über das Lei- 
tungsvermögen der Flammengasse in meiner ersten Arbeit ge- 
macht habe, und aus den theoretischen Anschauungen, die ich 
neuerdings entwickelt habe, der Schluss ergibt, dass aus dem 
Raum in der Umgebung einer positiv geladenen Flamme an 
eine feste Electrode keine negative Electricitiit abgegeben 
werden kann, wenn auch die Electrode positiver als ihre 
nächste Umgebung ist. Umgekehrt würde es natürlich für 
eine negativ geladene Flamme sein. 

Zweck der vorliegenden Arbeit ist es, eine Reihe von 
Versuchen mitzutheilen, welche diese Folgerungen und damit 
die ihnen zu Grunde liegenden theoretischen Annahmen durch- 
aus bestätigen. 

Betrachtungen, die mit den vorstehenden sehr viel Ver- 
wandtes haben, sind von Elster und Geitel angestellt wor- 
den.?) Doch nehmen sie, soviel ich sehen kann, nicht an, dass 
die Ladung des einzelnen Ion der absoluten Grösse nach un- 
veriinderlich sei. Die Einseitigkeit des Leitungsvermögens wird 

1) Giese, Wied. Ann. 37. p. 588. 605. 

2) Elster u. Geitel, Wien. Ber. 97. 2. Abth. p. 1257. 188s, 
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aber erst durch diese Annahme verständlich, denn wenn ein 
positiv geladenes Ion sich in Berührung mit der Electrode 
noch positiver laden könnte, oder wenn auch nur ungeladene 
Ionen vorkommen könnten, so wären solche Ionen ja eben so 
gut wie negativ geladene im Stande, zur Ueberführung nega- 
tiver Electricität an die Electrode zu dienen. 

67) Ich schicke zunächst einige allgemeine Bemerkungen 
über die bei den Versuchen benutzten Hülfsmittel voraus. 

Die Versuche erstreckten sich über den Zeitraum vom 
November 1887 bis zum Juli dieses Jahres. Bei den ersten 
Versuchen, die noch im physikalischen Institut der hiesigen 
Universität ausgeführt wurden, diente ein Quadrantelectrometer 
vereinfachter Construction von Rich. Voss in Berlin als Mess- 
instrument. Bei den späteren Versuchen vom Juni 1888 an 
in meinem Privatlaboratorium bediente ich mich anfangs eines 
(soldblattelectrometers und seit December 1558 eines Thom- 
son’schen absoluten Electrometers von J. White in Glasgow. 
Da die Empfindlichkeit und Zuverlässigkeit dieser Apparate 
sehr verschieden war, so werde ich im Folgenden bei jeder 
einzelnen Beobachtungsreihe die Empfindlichkeit des benutzten 
Electrometers angeben. 

68) Zur Herstellung von Potentialen von variabler, aber 
bekannter Grösse benutzte ich einen Stromkreis, bestehend aus 
zwei Zink-Kohle-Elementen und 10000 S.-E. Widerstand. 
Fig. 9 zeigt die Anordnung des Ganzen: Der Strom der beiden 
Elemente B geht, je nach der Lage der Wippe A, entweder 
durch die Widerstandsrolle C von 10000 S.-E. Widerstand, 
oder durch den Commutator D. Im letzteren Falle wird er 
weiter durch die beiden Siemens’schen Stöpselrheostaten E 
und F von je 10000 S.-E. geleitet, die stets so gestöpselt 
werden, dass die Summe der eingeschalteten Widerstände 
10 000 S.-E. ausmacht. Da der Punkt G des Kastens E zur 
Erde abgeleitet ist, so ist das Potential im Punkte H pro- 
portional der Anzahl der zwischen G und H/ eingeschalteten 
S.-E., solange die Stromstärke constant bleibt. 

Um das Letztere zu erzielen, bleibt der Strom stets bei 
unverändertem Widerstand von 10 000 8.-E. geschlossen, dabei 
werden aber die Rollen der Kästen £ und F, wenn der Strom- 
kreis nicht gerade zu den Beobachtungen benutzt wird, durch 
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die Rolle C ersetzt, um die genau justirten Widerstände der 
Kästen zu schonen. Nachdem ich nämlich den Stromkreis in 
der geschilderten Weise, aber ohne die Rolle C, etwa 3 Jahre 
lang benutzt hatte, zeigte sich, dass durch den Tag und Nacht 
andauernden Strom die Justirung der Rollen sehr erheblich 
beeinträchtigt war: Die beiden Rollen von je 5000 S.-E. z. B., 
welche anfangs fast genau miteinander übereingestimmt hatten, 
waren nun um 20,5 S.-E. verschieden. 

Die Elemente B bestehen aus Zink und Kohle in fünf- 
procentiger Salmiaklésung. Die Kohle ist hydraulisch aus 
Kohlen- und Braunsteinstücken gepresst und dann geglüht. 
Einen merklichen Vorrath an Sauerstoff dürfte hiernach die 
Kohlenplatte kaum noch enthalten, sie ist aber doch schwerer 
polarisirbar als Retortenkohle, vermuthlich weil sie poröser 
ist, Die Elemente!) sind oben geschlossen, sodass keine Ver- 
dunstung stattfindet. Augenblicklich benutze ich zwei Ele- 
mente, die am 28. April 1888 angesetzt worden sind. Sie 
arbeiten seitdem ununterbrochen, die Lösung ist weder er- 
neuert, noch nachgefüllt worden. Die Zinkplatten haben sich 
nach und nach mit einer Krystallschicht bedeckt, und daher 
hat die Stromintensität allmählich etwas abgenommen. Um 
die Potentialdifferenz von einem Normaldaniell hervorzu- 
bringen, mussten zwischen die Punkte G und H (Fig. 9) ge- 
schaltet werden: 


am 6. Juni 1888 4221,2 S.-E. | am 23. Februar 1889 4351,2 S.-E. 

» 16. Juni 1888. 4232.5 » » 8. Juli 1889 4321 ” 

» 18. Januar 1889 4355  » » 21. Juli 1889 4316,2 » 
29. Januar 1889 43425 » » 9 August 1889 43112 » 


» 17. Februar 1889 4347,7 


Wie man sieht, sind die Schwankungen der Strominten- 
sität so gering, dass man die einer S.-E. entsprechende 
Potentialdifferenz bis auf Bruchtheile eines Procents genau 
kennt, selbst wenn man eine Vergleichung mit dem Normal- 
element nur etwa wöchentlich einmal vornimmt. 

Der ganze Stromkreis mit allem Zubehör, den ich im 
Folgenden kurz als Compensator bezeichnen werde, ist auf 
einem kleinen Isolirtischchen aufgestellt, sodass er bequem 
an jede beliebige Stelle des Laboratoriums getragen und in 


1) Von Keiser & Schmidt in Berlin geliefert. 
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jede beliebige Apparatcombination eingeschaltet werden kann, 
ohne dass der Strom auch nur einen Augenblick unterbrochen 
zu werden braucht. 


69) Als Normaldaniells benutze ich noch immer die in 
meiner Arbeit über Rückstandsbildung beschriebenen Ele- 
mente. Die beiden, welche bei der vorliegenden Arbeit ver- 
wendet wurden, und deren Mittelwerth ich als die electro- 
motorische Kraft eines Daniells bezeichne, sind am 25. Februar 
1879 und am 27. Februar 1881 zusammengesetzt worden. 


70) Die ersten Versuche, um die Einseitigkeit des Lei- 
tungsvermögens in der Umgebung einer geladenen Flamme 
nachzuweisen, stellte ich in der folgenden Form an: In der 
Axe eines auf Glasfüssen stehenden Weissblechcylinders $ 
von 9,93 cm innerem Durchmesser und 64,05 cm Höhe, der 
sich oben bis zu 5,45 cm verjüngte (Fig. 10), brannte eine 19 
bis 23 em hohe leuchtende Gasflamme Fl aus einem Brenner 
mit kreisrunder Oeffnung von 1 mm Durchmesser. Seitlich 
war ein Loch von etwa 1 cm Durchmesser in den Cylinder 
gebohrt und durch dieses ein isolirter, I mm dicker Kupferdraht 
geführt, der im Innern zu einem Ringe R von 7,39 cm Durch- 
messer umgebogen war, sodass er, coaxial mit dem Cylinder 
aufgestellt, von diesem überall etwa 1,27 cm entfernt war. 

Mit diesem Apparat wurden die folgenden Versuche an- 
gestellt. 

Erster Fall: Wurde die Flamme durch eine Batterie von 
beispielsweise 30 kleinen Leclanché-Elementen?) geladen, 
während der Cylinder S zur Erde abgeleitet und der Ring A 
mit dem Electrometer verbunden war, so lud sich dieses so 
schnell, dass die Scala sofort verschwand, nachdem R und das 
Electrometer von der Erdleitung gelöst worden waren. Es 
musste ein Condensator von beträchtlicher Capacität (0,1 Mikro- 
farad) hinzugeschaltet werden, um die Ablenkungen des Electro- 
meters auf eine messbare Grösse herunterzudrücken. 

71) Zweiter Fall: Wurde ausser der Flamme auch der 
Weissblechschornstein S durch die 30 Elemente geladen, so wurde 
dadurch die Ladung des Ringes und Electrometers bedeutend 


1) Die benutzten Elemente sind von der Wied. Ann. 17. p. 21. 1552 
beschriebenen Form. 
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verlangsamt. Sie sank auf 1/,, bis }/,, und selbst auf noch 
geringere Bruchtheile derjenigen, welche auftrat, wenn nur die 
Flamme geladen wurde. 

Verhielte sich die im Schornstein neben der Flamme auf- 
steigende Luft wie ein gewöhnlicher homogener Leiter, so 
müsste gerade das Gegentheil stattfinden, die Einströmung in 
den Ring, der, anfangs wenigstens, das Potential Null besitzt, 
müsste erheblich zunehmen, wenn ausser der Flamme auch 
der Schornstein geladen wird, da ja das Potential des Ringes 
jetzt von dem seiner Umgebung stärker abweicht. Statt dessen 
finden wir eine beträchtliche Abnahme der Einströmung, weil 
die Luft im Schornstein nicht an und für sich leitend ist. Viel- 
mehr wandern die leitenden Bestandtheile, die Ionen, aus der 
Flamme in die Luft nur in dem Maasse hinein, wie ein Po- 
tentialgefälle an der Oberfläche der Flamme vorhanden ist, 
das sie dazu veranlasst.!) Dies Potentialgefälle ist offenbar 
viel stärker, wenn zwischen der Flamme und dem Schornstein 
die Potentialdifferenz von 30 Elementen besteht, und deshalb 
ist in diesem Falle das Leitungsvermögen der Luft so viel 
grösser, dass die Einströmung in den Ring stärker ausfällt, 
obgleich sein Potential viel weniger von dem seiner Umgebung 
abweicht, als bei gleichfalls geladenem Schornstein. 

72) Dritter Fall: Wurde der Brenner zur Erde abgeleitet. 
der Schornstein aber durch 30 Elemente’ geladen, so strömte 
in den zuvor zur Erde abgeleitet gewesenen Ring nur eine ganz 
geringe Electricitätsmenge ein, Bruchtheile von einem Tau- 
sendstel derjenigen Mengen, die einströmen, wenn die Flamme 
geladen und der Schornstein abgeleitet ist. 

Hier tritt also die Einseitigkeit des Leitungsvermögens 
deutlich in die Erscheinung: das Leitungsvermögen der auf- 
steigenden Luft muss ungefähr das gleiche sein, wenn die Flamme 
positiv geladen, der Schornstein abgeleitet ist, und wenn die 
Flamme abgeleitet, der Schornstein negativ geladen ist. Den- 


1) Dass auch durch Diffusion Ionen in die Luft neben der Flamme 
gelangen können, soll nicht in Abrede gestellt werden. Es würde das 
aber sehr langsam von statten gehen, würde sich auch auf positive und 
negative Ionen in gleicher Weise erstrecken, und diese würden sich 
zum grossen Theil alsbald zu neutralen Moleciilen vereinigen, also elec- 
trisch unwirksam werden. 
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noch ist die Einströmung in den Ring sehr verschieden, im 
ersten Falle ladet er sich sehr stark positiv, im zweiten Falle, 
trotz des dicht anliegenden negativ geladenen Schornsteins, 
kaum merklich negativ. Die Erklärung ist in dem Umstande 
zu suchen, dass in beiden Fällen fast nur positive Ionen vor- 
handen sind, die an den Ring keine negative Electrieität ab- 
geben können, mag er auch noch so positiv gegen seine Um- 
gebung sein. 

Zugleich zeigen aber die Versuche, dass einzelne negative 
Ionen dennoch bis an den Ring gelangen. Dafür sind zwei 
Ursachen denkbar: Einmal könnten einzelne besonders be- 
günstigte negative Ionen durch Diffusion bis an Stellen ge- 
langen, von denen aus das Potentialgefälle ihre weitere Wan- 
derung gegen den Ring hin begünstigt. Soweit sie nicht unter- 
wegs zu neutralen Molecülen gebunden werden, könnten sie 
dann an den Ring gelangen und ihn negativ laden. Zweitens 
ist, wenn Flammen im Zimmer brennen, überhaupt die ganze 
Luft mit Ionen beiderlei Vorzeichens geschwingert.') Sie be- 
sitzt daher an und für sich ein gewisses Leitungsvermögen, das 
neben dem durch directe Wanderung der lonen von der Flamme 
zum Schornstein erzeugten bestehen kann. 

73) Ich theile zur Erläuterung des Vorstehenden einige 
Versuche ausführlicher mit. In allen anzuführenden Fällen ist 
in der Weise beobachtet worden, dass der mit dem Electro- 
meter verbundene Ring im allgemeinen zur Erde abgeleitet 
war und nur für eine bestimmte Zeit mit dem Electrometer 
zusammen isolirt wurde. Am Schluss der Zeit (1 bis 3 Mi- 
nuten) wurde die angesammelte Ladung am Electrometer ab- 
gelesen. Da sie in allen Fällen klein gegen die zur Ladung 
der anderen Apparattheile benutzten electromotorischen Kräfte 
blieb, so können die mitgetheilten Zahlen als ein angenähertes 
Maass für die Einströmung in den zur Erde abgeleiteten Ring 
dienen. 

2. December 1887. Es wurde abwechselnd Fl! (Flamme 
geladen, S (Schornstein) abgeleitet, oder S geladen, Fl abge- 
leitet. Die Ladung erfolgte durch eine Batterie von 56 kleinen 
Elementen = 61,76 Dan. In den Rubriken „Fl geladen“ und 


1) Giese, Wied. Ann. 17. p. 530. 1882. 
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„S geladen“ sind in Compensatoreinheiten £ die Potentiale 
verzeichnet, bis zu denen sich das mit A (Ring) und einem 
Glimmercondensator M,, von 0,1 Mikrofarad Capacitiit ver- 
bundene Electrometer je in einer Minute lud oder geladen 
haben würde. Wenn S geladen wurde, war nämlich die Ein- 
strémung so gering, dass ich ©, entfernen musste, um mess- 
bare Ablenkungen zu erhalten. Die für diesen Fall mitge- 
theilten Zahlen sind aus den wirklich beobachteten Potentialen 
durch Multiplication mit dem Verhältniss (0,001 152) der in 
Betracht kommenden Capacitäten gebildet. Auch wurde, 
wenn S geladen war, erst nach 3 Minuten die am Electro- 
meter erzeugte Ladung abgelesen und dann durch Division 
mit 3 auf 1 Minute reducirt. 
Empfindlichkeit 1 Scalentheil = 56,5 E. 


1 Daniell = 4216,5 E. 


Negative Ladung 
Figeladen S geladen Q Figeladen S geladen Q 


—1669E. —0,221 E. 0,000132 +1350 E. +0,255 E. 0,000 189 


1635 346 212 1402 170 121 
1578 247 157 1327 310 234 
1589 277 174 1390 220 158 
1623 373 230 1367 190 139 


Mittel 0,000 181 Mittel 0,000 168 


Unter Q sind die Quotienten der Einströmung bei gela- 
dener Flamme und bei geladenem Schornstein aufgeführt. Für 
geringere electromotorische Kräfte, als die hier zur Ladung 
benutzten, wurden die Quotienten Q etwas grösser gefunden, 
z B. gleich 0,0,355 bei 30 Elementen. Die Einseitigkeit 
scheint also um so ausgeprägter aufzutreten, je grössere La- 
dungen der Flamme oder dem Schornstein mitgetheilt werden. 


2. December 1887. Die Flamme wurde stets durch die 
56 Elemente geladen, S abwechselnd zur Erde abgeleitet oder 
gleichfalls geladen. Im zweiten Falle wurde mit dem Electro- 
meter ein Glimmercondensator Moo, von 0,01 Mikrofarad ver- 
bunden, im ersten My,. Die Zahlen der Tafel sind auf das 
Leitersystem Electrometer + R + Mo, und 1 Minute Ladungs- 
dauer reducirt. Das Verhältniss der Capacitiiten war hier 
Electrometer + R + Moo, = 0,1007 (Electrometer + R + M,,) 
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1 Scalentheil = 58,2 E. 


Negative Ladung Positive Ladung 

S-Erde  S geladen Q S-Erde  S$ geladen Q 
— 1624 — 123 0,0757 +1469 +46 0,0313 
1589 105 661 1464 44 301 
1583 139 878 1435 48 334 
1664 126 757 1455 55 378 
1583 187 865 1444 50 346 
Mittel 0,0784 Mittel 0,0334 


Nach anderen Versuchsreihen fällt Q noch kleiner aus, 
wenn kleinere electromotorische Kräfte benutzt werden, um 
die Flamme und den Schornstein zu laden. 

74) Wenn der Schornstein abgeleitet, und die Flamme 
durch Batterien von verschiedener electromotorischer Kraft 
geladen wird, so wächst die Einströmung in den Ring sehr viel 
schneller, als die zur Ladung der Flamme benutzten electro- 
motorischen Kräfte, wie z. B. die folgende Beobachtung» 
reihe zeigt. 

4. December 1887. S abgeleitet, F/ abwechselnd durch 
30 und 56 Elemente geladen. Electromotorische Kraft der 
beiden Batterien 35.955 und 61,725 Daniells, Quotient 1,717. 
Die in der Tafel aufgeführten Ladungen nahm das Electro- 
meter je nach einer Minute an, wenn es mit einem Glimmer- 
condensator von 0,02 Mikrofarad verbunden war. 


1 Scalentheil = 52,9 E.: 1 Daniell = 4221 E. 


Flamme positiv geladen Flamme negativ geladen 
30 Elem. 56 Elem. Q 30 Elem. 56 Elem. Q 
+2398 E. +7646 E. 3,188 —3234E.| —9668 E. 2,989 

2425 7867 244 3216 9726 3.024 
2293 438 3179 9757 3.06% 
2452 7954 244 3179 10092 8,175 
2811 7896 417 3329 1928 2.982 

Mittel 3,306 Mittel 3.045 


Man sieht, dass der Quotient Q der Einströmungen sehr 
viel grösser ist, als jener der electromotorischen Kräfte. Bei 
einer anderen Versuchsreihe, bei der die Flamme abwechselnd 
durch 10 und 30 Elemente geladen wurde, und das Verhält- 
niss der electromotorischen Kräfte gleich 3.024 war, fand ich 


_ 


aus, 
um 


mime 
Craft 
viel 
ctro- 


Ings- 


lurch 

der 
ctro- 
mer- 


sehr 
Bei 
elnd 
ich 


Flammengase. 413 


bei positiver Ladung der Flamme Q = 42,3 und bei negativer 
gar Q = 145,4. 

Andere Beobachtungsreihen habe ich nach der in meiner 
ersten Arbeit über die Flammengase befolgten Methode!) unter 
Benutzung von Glaswiderstiinden angestellt. Sie bestätigen 
durchaus das, was aus den bisher angeführten Reihen zu ent- 
nehmen ist; ich theile sie daher hier nicht erst mit. 

75) Wir sahen in $ 72, dass in den auf dem Potential 
Null gehaltenen Ring, wenn die Flamme zur Erde abgeleitet 
und der Schornstein geladen ist, so gut wie gar keine Elec- 
trieität einströmt. Es wurde daraus gefolgert, dass das Lei- 
tungsvermögen der Luft im Schornstein ein einseitiges sei. 
Gegen diesen Schluss kann eingewendet werden, dass die That- 
sache sich auch erklären liesse, wenn man annähme, dass das 
Potential in dem Raume zwischen Flamme und Schornstein, 
wenn der Ring nicht vorhanden wäre, in der Weise verliefe, 
dass es sich von der Flamme gegen den Schornstein hin an- 
fangs, bis in die Nähe des Ringes, sehr wenig änderte, und 
dass der Abfall der Function erst unmittelbar an der Wand 
des Schornsteins stattfände. Dann würde in unserem Versuche 
die Einströmung in den Ring vom Potential Null nur deshalb 
so gering ausfallen, weil sein Potential sich ausserordentlich 
wenig von dem natürlichen?) seiner Umgebung unterscheidet. 
Nun ist freilich ein solcher Verlauf der Potentialfunction ausser- 
ordentlich unwahrscheinlich, denn er würde die Anhäufung 
starker Electricitätsmengen in unmittelbarster Nachbarschaft 
des Schornsteins und andererseits vollständiges Fehlen freier 
Electrieität in dem ganzen übrigen Raum erfordern. Immer- 
hin aber schien es nöthig, die Frage einer experimentellen 
Prüfung zu unterziehen. 

76) Ich schaltete zwischen den Schornstein und die Flamme 
eine Batterie von 100 kleinen Leclanché-Elementen und be- 
stimmte in der üblichen Weise die Einströmung in den mit dem 
Electrometer verbundenen, zuvor zur Erde abgeleiteten Ring, 


1) Giese, Wied. Ann. 17. p. 19. 1882. 

2) Als natürliches Potential bezeichne ich dasjenige, das für einen 
Punkt im Inneren des Schornsteines gelten würde, wenn der Ring nicht 
vorhanden oder doch nicht. künstlich auf ein willkürliches Potential ge- 
bracht wäre. 
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während irgend ein bestimmter Punkt im Inneren der Batterie 
mit der Erde verbunden wurde. Die Stärke der Einströmung 
hängt natürlich davon ab, welcher Punkt der Batterie abge- 
leitet ist: Wird z. B. der Kupferpol mit der Flamme, der 
Zinkpol mit dem Schornstein verbunden, so wissen wir nach 
den oben mitgetheilten Versuchen bereits, dass der Ring sich 
sehr stark positiv laden müsste, wenn der Zinkpol abgeleitet 
würde, sehr schwach negativ aber, wenn der Kupferpol mit der 
Erde verbunden wäre. Verlegt man nun die Ableitungsstelle, 
von letzterem Pole angefangen, schrittweise um je 10 Elemente 
weiter gegen den Zinkpol hin, so wird das natürliche Potential 
um den Ring, der seinerseits stets das Potential Null behält, 
mit jedem Schritt um den Betrag von 10 Elementen positiver, 
die Potentialdifferenz zwischen ihm und seiner nächsten Um- 
gebung ändert sich also um bekannte Beträge. Wäre das 
Leitungsvermögen der Luft von gewöhnlicher Art, d.h. beid- 
seitig, so müssten gleichen Aenderungen dieser Potentialdifie- 
renz auch gleiche Aenderungen der Einströmung in den Ring 
entsprechen; zum mindesten näherungsweise. Denn es ist zu 
berücksichtigen, dass, wie wir schon wissen ($ 71), das Leitungs- 
vermögen vom Potentialgefälle in der Umgebung der Flamme 
abhängt, und dass daher auch der Potentialunterschied zwischen 
Flamme und Ring einen gewissen Einfluss auf das Leitungs- 
vermögen haben muss. Doch kann dieser Einfiuss nur gering 
sein, solange die Potentialdifferenz zwischen Schornstein und 
Flamme ungeändert bleibt. 

Ganz anders wird sich die Sache verhalten, wenn die be- 
hauptete Einseitigkeit des Leitungsvermögens besteht: Dann 
wird die Einströmung in den Ring so lange sehr gering blei- 
ben, als sein Potential zwischen dem der Flamme und dem 
natürlichen seiner nächsten Umgebung liegt; und solange diese 
Bedingung erfüllt bleibt, werden Aenderungen in der abgelei- 
teten Stelle der Batterie auch nur geringe Aenderungen in 
der Einströmung hervorrufen. Sobald aber das Potential des 
Ringes zwischen dem seiner Umgebung und dem des Schorn- 
steins liegt, d. h. sobald das Potential ein solches geworden 
ist, dass es Einströmung jener Electricität verlangt, mit der 
die Ionen beladen sind, wird eine lebhafte Electrieitätsauf- 
nahme stattfinden müssen, und diese wird im grossen und 
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ganzen proportional den Aenderungen des Potentials ver- 
laufen. 

77) Danach haben wir also ganz verschiedenen Verlauf 
der Einströmung beim Vorschieben des abgeleiteten Punktes 
in der Batterie von dem» mit der Flamme verbundenen Pol 
zum anderen zu erwarten, je nachdem das Leitungsvermögen 
einseitig oder beidseitig ist. Der Versuch entscheidet durch- 
aus zu Gunsten der einseitigen Leitung. Ich führe eine Be- 
obachtungsreihe an. 


1. October 1888. Alle Beobachtungen sind auf 1 Minute 
Ladungsdauer und auf das System Electrometer + R+ Mj» re- 
ducirt. Goldblattelectrometer, 1 Scalentheil = 827 E; elec- 
tromotorische Kraft der Batterie = 483 650 E. 


S-Zinkpol, Fl-Kupferpol S-Kupferpol, #/-Zinkpol 


Fi—R | J Fi-R J 
0 Ell. —50 EF 0 Ell. - TE 
+50 +33 — 50 66 
60 1468 60 1633 
70 7195 70 7401 
so 18318 s0 19228 
90 30764 90 33907 
100 45361 100 51191 


Unter F/— R sind die Potentialdifferenzen zwischen der 
Flamme und dem Ringe, unter J die Ladungen des Electro- 
meters aufgeführt. Man sieht, dass die Einströmung sehr ge- 
ring bleibt. solange zwischen die Flamme und den Ring we- 
niger als 50 Elemente geschaltet sind, dass sie erst bei 60 
Elementen merklich zunimmt, und dass erst bei mehr als 
10 Elementen angenähert Proportionalität zwischen den Aen- 
derungen des Potentials und der Einströmung eintritt. 

In Fig. 11 sind die Potentialdifferenzen #/— R als Ab- 
seissen, die beobachteten Einströmungen als Ordinaten aufge- 
tragen. Um die beiden Curven besser auseinander halten zu 
können, sind die Ordinaten derjenigen für negative Ladung der 
Flamme überall um 10000 E vergrössert dargestellt. 

Was den mittleren, stärker gekrümmten Theil der Curven 
betrifft, so dürfte ihr Verlauf an dieser Stelle wohl folgender- 
massen zu erklären sein: Die Flamme in dem engen Schorn- 
stein brennt nicht ruhig, sie flackert ein wenig hin und her, 


x 
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und demgemiiss ist auch das Potential im Inneren des Schorn- 
steins nie völlig constant. Ist nun z. B. die Flamme positiv 
geladen und der Schornstein negativ, der Ring aber nahezu 
auf dem Potential seiner Umgebung, so nimmt er, eben weil 
die Leitung einseitig ist, verhältnissmässig leicht positive Elec- 
trieität auf, wenn auch nur ein einzelner Punkt für kurze Zeit 
negativ gegen seine Umgebung ist. Er kann aber die einmal 
erhaltene positive Electrieität nachher nur sehr schwer wieder 
abgeben, wenn er auch lange Zeit positiv gegen seine Um- 
gebung ist. So kommt es, dass der horizontale und der schnell 
ansteigende Zweig der Curven nicht plötzlich ineinander über- 
gehen, sondern durch ein stärker gekrümmtes Stück verbunden 
sind, für welches der Ring noch Ladungen vom Vorzeichen der 
Flamme aufnimmt, die aber nicht mehr seiner mittleren Ab- 
weichung vom Potential der Umgebung entspringen, sondern 
zufälligen und schnell vorübergehenden Abweichungen einzelner 
Theile des Ringes. 

Die Curven weisen, wenn man ihren Verlauf in dieser Art 
interpretirt, darauf hin, dass das mittlere natürliche Potential 
am Orte des Ringes etwa um 60—70 Elemente von dem der 
Flamme verschieden ist. 

78) Um eine genauere Bestimmung des natürlichen Po- 
tentials am Orte des Ringes zu erhalten, wurde ein Tropt- 
apparat angewendet. Nachdem der Ring entfernt war, wurde 
durch die Oefinung im Schornstein eine horizontale gläserne 
Capillarréhre eingeführt, die an ihrem Ende vertical umge- 
bogen war. Aus ihrer Oefinung floss ein Strahl einprocentiger 
Zinkvitriollösung senkrecht herab, der 27 mm unter dem hori- 
zontalen Theil der Röhre in Tropfen zerfiel. In das Becher- 
glas, aus dem die Zinkvitriollösung der Röhre zutloss, tauchte 
eine Zinkelectrode, die mit dem Electrometer verbunden war. 
Es wurde nun, wie bei den Versuchen des vorigen Paragraphen, 
eine Batterie zwischen den Schornstein und die Flamme 
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schaltet und der Punkt der Batterie aufgesucht, der abgeleitet 
werden musste, damit der Tropfapparat das Potential Null 
anzeigte. 

Zunächst ergab sich, dass das Potential des Ortes, wo 
der Strahl in Tropfen zerfällt, sehr inconstant ist, wie das 
auch schon oben angenommen werden musste. Von einer 
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festen Einstellung des Electrometers war nicht die Rede. Es 
wurde deshalb ein Glimmercondensator von 0,01 Mikrofarad 
zum Electrometer geschaltet und die Grösse der Ladung be- 
stimmt, die das so gebildete System von Leitern durch den 
Tıopfapparat je in einer Minute aufnahm, wenn ein bestimm- 
ter Punkt der Batterie zur Erde abgeleitet wurde. Dieser 
Punkt wurde so gewählt, dass einmal eine positive, dann eine 
negative Ladung im Electrometer angesammelt wurde, und 
daraus durch Interpolation der Punkt berechnet, für den das 
Potential Null geblieben sein würde. 

So wurden die folgenden Zahlen ermittelt: 

Strahl-Ende 25 mm über der Brenneréfinung, 10 mm von 
der Schornsteinwandung entfernt. Das Potential des Tropt- 
apparates ist Null, wenn geladen wird: 

Fi durch +33,1 oder —82,3 Elemente, 
S » — 69 + 7,7 


zusammen 40 Elemente. 


Strahl-Ende 75 mm über der Brenneréffnung, 10mm vom 
Schornstein entfernt. Das Potential ist Null, wenn geladen 
wird : 

Fi durch +31,6 —29,8 +46,5 —45,1 +76,6 —74,5 Elemente, 


Ss ” — 84 +102 —13,5 +14,9 —23,4 +25,5 ” 
zusammen 40 60 100 ” 


Strahl-Ende 75 mm über der Brenneréffnung, 13 mm vom 
Schornstein entfernt. Das Potential ist Null, wenn geladen 
wird 

Fi durch +27,3 —25,1 +39,2 —37,4 +62,8 —62,6 Elemente, 

S —12,7 —20,8 —37,2 +37,4 ” 

zusammen 40 ~~ 60 100 ” 


Die electromotorische Kraft der benutzten Batterien war 
bei den beiden ersten Gruppen gleich 45,09 Dan.; 67,48 D.; 
111,76 D.; bei der letzten Gruppe gleich 45,20 D.; 67,45 D. 
und 111,82 D. 

Bei den Versuchen des vorigen Paragraphen lag der Ring 
72 mm über der Brenneréfinung und hatte 12,7 mm Abstand 
von der Schornsteinwand, seine Lage war nahezu dieselbe, wie 
die des Strahlendes in der letzten Beobachtungsreihe. Dem 
entsprechend finden wir auch die Potentialdifferenz zwischen 


der Flamme und dem Strahl-Ende innerhalb der Grenzen lie- 
Ann. d, ’hys. u Chem. N. F. XXXVII, 27 


tiv 
eit 
nal 
el] 
er- 
len = 3 
is 
\ 
ern 
Art 
tial 
der 
Po- 
pi- 4 
rde | 
re ; 
ger 
orl- 
var. 
nel, 
‘itet 
Null 
wo 
das 


418 W. Giese. 


gend, welche sich aus den Versuchen des vorigen Paragraphen 
dafür ergeben hatten. 

Jedenfalls beweisen beide Versuchsarten übereinstimmend, 
dass zwischen dem Orte des Ringes und der Flamme eine er- 
hebliche Potentialdifferenz besteht, wenn eine solche zwischen 
der Flamme und dem Schornstein künstlich erzeugt wird. 

79) Hiernach lässt sich der $ 75 besprochene Einwand 
gegen die ursprüngliche Versuchsanordnung nicht aufrecht er- 
halten. Um aber ganz sicher zu gehen, habe ich schliesslich 
den Versuch noch in einer Weise abgeändert, gegen die ein 
ähnlicher Einwand überhaupt nicht mehr erhoben werden kann. 
An Stelle des Schornsteins setzte ich einen Cylinder A aus 
Drahtgeweben von 10 cm Durchmesser und 48,6 em Höhe. Der 
Drahtring #, für den die Einströmung untersucht werden sollte, 
lag jetzt ausserhalb des Cylinders, diesen umfassend, er hatte 
12 cm Durchmesser. Die Flamme brannte in der Axe des 
Cylinders, der Ring war meist in einer solchen Höhe ange- 
bracht, dass er etwa mit der Mitte der Flamme abschnitt. 

Bei dieser Anordnung kann das Potential des Ringes auf 
die Flamme und das der Flamme auf den Ring keine Wirkung 
mehr ausüben, da ja zwischen beiden der Gewebecylinder als 
Schirm steht. Sein Gewebe war aus 0,4 mm dickem Draht 
gefertigt, die einzelnen Drähte hatten, von Axe zu Axe gemes- 
sen, 1,41 mm Abstand. Die lichte Weite der quadratischen 
Maschen betrug also etwa 1 mm. 

Es ergab sich nun, dass an dem zuvor zur Erde abgelei- 
teten Ringe eine starke Einströmung vom Vorzeichen der 
Flamme auftritt, wenn diese geladen wird, und zugleich das 
Potential des Cylinders A zwischen dem des Ringes und dem 
der Flamme liegt, d.h. wenn von der Flamme bis zum Ringe 
hin das Potentialgefälle überall gleiche Richtung hat, dass aber 
die Einströmung verschwindet oder wenigstens sehr gering wird, 
wenn das Potential des Cylinders nicht mehr zwischen dem 
des Ringes und dem der Flamme liegt, d. h. wenn das von 
innen nach aussen gerechnete Potentialgefälle bei A sein Vor- 
zeichen wechselt oder an irgend einer Stelle Null ist. 

80) Das ist nun genau, was nach den entwickelten theo- 
retischen Anschauungen erwartet werden muss. Sind z. B. der 
Cylinder A und «ie Flamme positiv geladen, die Flamme aber 
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stärker, so wandern die positiven Ionen, und nur diese’), von 
der Flamme zu niedrigeren Potentialen; sie gelangen so zu- 
nächst bis nach A, auch bis in die Maschen des Gewebes, und 
von dort, weil nach aussen hin das Potential weiter fällt, weiter 
bis an den Ring, an dem sie die der Nachbarschaft des positiv 
geladenen Gewebecylinders entsprechende Einströmung positiver 
Electrieität vermitteln. 

Wird aber z. B. nur A positiv geladen, die Flamme zur 
Erde abgeleitet, so werden von dieser nur die negativen Ionen 
nach A wandern. Hier angelangt, finden sie sich an einer 
Stelle, an der das Potential einen Maximalwerth hat, an der 
sie also festgehalten werden. Electrische Kräfte, die sie weiter 
nach aussen führten, sind nicht vorhanden, im (zegentheil, 
soweit etwa das eine oder andere Ion auf die Aussenseite von 
A gelangen sollte, würde es sofort in den Bereich von Kräften 
treten, die es nach A zurückzuführen streben. Die weitere 
Wanderung nach aussen könnte nur von positiven Ionen an- 
getreten werden, und diese fehlen eben in der Umgebung von 
A, wie in dem ganzen Raume zwischen A und der Flamme. 
Es gelangen also überhaupt keine Ionen bis nach A, und 
darum kann sich am Ringe die der Nachbarschaft des positiv 
geladenen Cylinders entsprechende Einströmung nicht zeigen. 

(sanz allgemein: Wenn das Potentialgefälle, von innen 
nach aussen gerechnet, bei A sein Zeichen wechselt, können 
keine Ionen in den Raum ausserhalb von A gelangen, es kann 
hier also kein Leitungsvermögen auftreten. 

81) Ich führe einige Versuchsreihen an. Bei allen war 
m dem Ringe und dem Electrometer noch der Conden- 
sator M,», geschaltet; die Ladungsdauer betrug meist eine 
Minute oder wurde auf diese Zeit reducirt. Die unter J auf- 
geführten Zahlen bedeuten die in einer Minute durch die Ein- 
strömung erzeugten Potentiale. Die Brenneröfinung lag 100 mm, 
der Ring 205 mm höher als die Unterkante von A. 

21. Januar 1889. A durch 50 Elemente, Fl durch 0 bis 
100 Elemente geladen. FI—A und A—R bedeuten die Po- 
tentialdifferenzen zwischen der Flamme und A, resp. zwischen 
A und dem Ringe. 


1) Sofern wir die Diffusion ausser Betracht lassen. 
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1 Scalentheil = 18,66 E. 


W. Giese. 


1 Dan. = 4358 E. 


Fl—A 


A—R J Fi—A A—R J 

— 55,8 Dan. —55,4 Dan. —3611E. +55,4 Dan. +55,8 Dan. +2735 E, 
33,5 ” 1333 33,1 ” 897 
11,1 ” 171 11,0 5 
0,0 ” 2 0,0 " 3 
+55,4 ” 3 — 55,8 ” 4 


Nun wurde weiter Fl durch 50, A durch 0 bis 100 Ele- 


mente geladen. 


Fli—A A—R J 


FI—A A—R J 

—55,4 Dan. 0,0 Dan. OE. —55,4 Dan. +111,2Dan. +6E. 
33,1 — 22,3 — 479 0,0 55,8 3 
11,0 44,4 113 +11,1 14,7 4 
0,0 55,4 2 33,5 22,3 301 
+55,8 111,2 6 55,8 0.0 0 


Bei allen Beobachtungen der ersten Reihe haben wir die- 
selbe Potentialdifferenz zwischen A und AR, die Einströmung 
fällt aber sehr verschieden, je nach dem Potential der Flamme 
aus; sie besteht nur, soweit das Potentialgefälle innerhalb und 
ausserhalb von A das gleiche Vorzeichen hat. Ist Fl— A 
gleich Null oder von entgegengesetztem Vorzeichen wie A— R, 


so verschwindet die Einströmung fast vollständig. Umgekehrt 
ist beim letzten Versuche der ersten Halbreihe und beim 
ersten der zweiten die Potentialdifferenz #!— A = +55,4 Dan. 


die gleiche, auch A—R ist dem absoluten Betrage nach in 
beiden Fällen fast gleich und nur dem Vorzeichen nach unter- 
schieden, dennoch fällt die Einströmung sehr verschieden aus. 
In dem Falle, wo F/— A und A—R gleiches Vorzeichen 
haben, finden wir eine kräftige positive Einströmung in den 
Ring, es sind also positive Ionen in reichlicher Menge um A 


und zwischen A und A vorhanden. Im anderen Falle, wo die 


Potentialdifferenzen entgegengesetztes Vorzeichen haben, ver- 
schwindet die Einströmung, die jetzt negativ sein müsste, so 
gut wie ganz, es fehlen also der Luft um A diejenigen Be- 
standtheile, die fähig wären, negative Electricität an einen 
festen Körper zu übertragen, d.h. die negativen Lonen. 

Die gleichen Folgerungen lassen sich an die zweite Beob- 
achtungsreihe knüpfen. 
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Um zu zeigen, wie die Electricitätseinströmung in den 
Ring verläuft. wenn die Potentialdifferenz zwischen ihm und 
der Flamme constant ist, A aber verschiedene, in dem Zwi- 
schengebiet liegende Potentiale hat, führe ich noch die folgende 
Beobachtungsreihe an. 


22. Januar 1889. Fl stets durch 100 Elemente geladen. 
1 Scalentheil = 18,66 E. 1 Dan. = 4359 E. 


Fl-A A—R J | Fl—A A—R | J 
-111,1 Dan. 0,0Dan.' — 1E. 0,0 Dan. +111,1Dan. + 4E. 
88.8 — 22,3 3476 +22,3 83,8 514 
66,7 44,4 4162 44,4 66,7 1362 
55.7 55,4 3531 55,4 55,7 2575 
44,7 66,4 2397 65,4 44,7 3122 
22,2 88,9 $28 88,9 22,2 2574 
0,0 111,1 6 111.1 0,0 3 


Es ist zu den in diesem Paragraphen angeführten Beob- 
achtungen noch zu bemerken, dass bei ihnen besondere Vor- 
kehrungen getroffen waren, um den Ring gegen Influenzwir- 
kungen der electrisirten Gase, welche über dem Apparate 
aufstiegen und sich im Zimmer vertheilten, zu schützen. Erstens 
wurde diesen Gasen ihre Electricitit möglichst entzogen, indem 
über A ein zur Erde abzeleitetes, ringförmig gebogenes Mes- 
singrohr aufgestellt wurde, aus dem 12 Gasflämmchen brannten. 
Zweitens wurde der ganze Apparat mit Ausnahme des eben 
erwähnten Messingrohres in ein zur Erde abgeleitetes Gehäuse 
von Drahtgewebe eingeschlossen, das 30 cm breit, 70 cm lang 
und 65 cm hoch war. Bei den im Folgenden sogleich anzu- 
führenden Versuchen waren diese Vorsichtsmaassregeln noch 
nicht angewendet. 

82) Die Versuchsreihen des vorigen Paragraphen zeigen, 
dass die Einströmung in den Ring so gut wie ganz verschwin- 
det, wenn zwischen dem Ringe und A oder zwischen A und 
der Flamme keine Potentialdifferenz besteht, weil in diesem 
Falle keine electrischen Kräfte vorhanden sind, um die Ionen 
durch den Raum zwischen A und dem Ringe oder zwischen 
der Flamme und A zu führen. Es gelangen in jedem dieser 
Fälle nur so viele Ionen an den Ring, als dahin durch Dif- 
fusion oder durch die allgemeine Luftbewegung im Zimmer 
geführt werden. Im Gegensatze zu diesem, wie die Versuche 
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zeigen, sehr unbedeutenden Rest von Leitung, der durch mecha- 
nische Vorgänge vermittelt wird, werde ich als unmittelbare 
Leitung oder Einströmung diejenige bezeichnen, welche durch 
die direct unter Einwirkung des Potentialgefälles von der 
Flamme zum Ringe gewanderten Ionen verursacht wird. 

Eine nähere Untersuchung ergibt nun, dass die unmittel- 
bare Einströmung in den Ring erst beginnt, wenn die Poten- 
tialdifferenz zwischen der Flamme und A eine gewisse untere 
Grenze überschreitet. Es verräth sich das schon in den beiden 
Beobachtungsreihen vom 21. Januar 1889, bei «lenen die Ein- 
strömung für die Potentialdifferenz #!— A = + 11 Dan. (d.h. 
10 Elemente) fast Null war, obgleich A— A sehr beträchtliche 
positive Werthe hatte. 

Die folgende Versuchsreihe veranschaulicht dies noch 
besser. Bei ihr war an Stelle des Ringes ein Cylinder B von 
Drahtgewebe gesetzt, 12cm im Durchmesser und 16,7 cm hoch. 
Seine Unterkante lag 12,7 cm höher, die Brenneröffnung 9,2 cm 
höher, als die Unterkante des Gewebscylinders A. 

16. October 1888. Die Ladungen J sind auf eine Minute 
reducirt, es war kein Condensator zum Electrometer geschaltet. 
Goldblattelectrometer: 1 Scalentheil = 619 E. 


A—B + 60 Elemente A— B= — 60 Elemente 
Fi—A J FI—A J 
20 Elemente +3250 E. +20 Elemente —3188 E. 
0 3621 0 3621 
+2 3497 — 2 3745 
4 3621 4 4364 
6 3590 6 13247 
8 4766 8 56081 
10 15877 
12 67595 


Man sieht, wie die Einströmung bis zu Potentialdifferenzen 
Fl— A von +8 und — 4 Elementen sehr schwach und fast 
genau so gross, wie für die Potentialdifierenz Null bleibt, dass 
also hier keine directe Einwirkung des Potentials der Flamme 
auf die Vorgänge bei B vorhanden ist, dass dagegen die un- 
mittelbare Leitung plötzlich zwischen Potentialdifferenzen von 
+8 und +10 oder —4 und —6 Elementen einsetzt. 


83) Weiter ergab sich, dass die kleinste Potentialdiffe- 
renz, welche zwischen der Flamme und A bestehen muss, um 
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die unmittelbare Leitung zu erzeugen, desto grésser wird, je 
niedriger der Ring gestellt ist. Bei der folgenden Beobach- 
tungsreihe bedeutet J die Einstrémung in einen niedrigen Blech- 
cylinder C von 2,5 cm Höhe und 12 cm Durchmesser, der A 
umgab und so angebracht war, dass seine Höhe leicht ver- 
ändert werden konnte. F bedeutet den Höhenunterschied 
zwischen der Unterkante des Ringes und der Brenneröffnung. 


22. October 1888. Es ist kein Condensator zum Electro- 
meter geschaltet. Goldblattelectrometer, 1 Scalentheil =490 E. 


A—C= + 80 Elemente _1— C= —80 Elemente 
FI—A J FlI—A J 
+14 Elem. +2744 

H = 0cm 15 3969 Elem. 

| 16 5831 5 
+11 +3381 — 1 — 2597 

4em ; 12 3773 8 8600 
13 9408 9 17493 
wm | +10 +4459 — 6 —2499 
sm, 10094 7 so11 
9898 6 6664 
+3626 — 2303 
10192 5 7276 
wes. 8 10780 5 11662 
| + 5 +2254 
6 1911 — 3185 
4165 5 11172 
8 10192 


Daraus würden sich etwa die folgenden Potentialdifferenzen 
für den Eintritt der unmittelbaren Leitung ergeben: 


H Fl positiv. Fl negativ. 
0 cm +16 Elemente —11 Elemente 
4 12,5 7,5 
8 10,5 6,5 
12 9,5 5,5 
16 8,5 45 
22 1,5 4,5 
30 7 4,5 


Wurde der Ring noch höher als 30 cm über der Brenner- 
öfinung aufgestellt, so bekamen die Einströmungserscheinungen 
einen unregelmässigen Charakter, vermuthlich weil in dieser 
Höhe die Säule der aufsteigenden Gase schon anfängt, sich in 


| | 
= 


424 W. Giese. 


Wirbel aufzulösen. Lag der Ring unterhalb der Brenner. 
öffnung, so liess sich eine scharfe Grenze für das Einsetzen 
der unmittelbaren Leitung nicht mehr erkennen, auch hier 
wurden die Erscheinungen unregelmässiger als in dem Gebiet 
zwischen H = 0 und H= 30 cm. 


84) Die Luft wird durch die Flamme, wie durch jeden 
Gas- oder Flüssigkeitsstrahl angesogen, sie strömt der Flamme 
von allen Seiten durch die Maschen des Gewebecylinders zu 
und vereinigt sich mit ihr in dessen Axe zu einer aufsteigenden 
Gassäule, deren Durchmesser nach oben hin mehr und mehr 
zunimmt. Die Luft zwischen der aufsteigenden Säule und A 
bewegt sich also gerade entgegengesetzt, wie die nach A wan- 
dernden Ionen, diese werden daher erst dann nach A gelangen 
können, wenn die electrischen Kräfte ausreichend sind, ihnen 
für ruhende Luft eine mittlere Geschwindigkeit in der Richtung 
von der Flamme fort mitzutheilen, welche jene der zufliessen- 
den Luft eben übersteigt. Wie gross die hierzu erforderlichen 
Potentialdifferenzen sind, zeigen die eben angeführten Beobach- 
tungen. 

Dass diese Potentialdifferenzen in höheren Lagen kleiner 
sind, dürfte einen doppelten Grund haben. Erstens vermindert 
sich nach oben hin die ansaugende Kraft der Flamme, so dass 
die Luft hier langsamer zufliesst, zweitens aber ist die ganze 
aufsteigende Luftsäule mit der Electricität der Flımme ge- 
laden, das Potentialgefälle wird also in der Luftschicht zwischen 
der Säule und dem Cylinder A dort am grössten sein, wo die 
Siiule am dicksten ist, d. h. oben. 


85) Die mitgetheilten Thatsachen werfen ein neues Licht 
auf einen Punkt meiner ersten Arbeit, der bisher nicht in be- 
friedigender Weise aufgeklärt werden konnte. Durch Versuche 
wies ich damals nach. dass im allgemeinen das Leitungsver 
mögen der Flammengase durch den Vorgang der Stromleitung 
selbst vermindert werde, zugleich musste ich aber auch einen 
Fall anführen, in dem das Entgegengesetzte') eintrat. Im 
Innern eines geräumigen Blechcylinders, der oben mit einem 
Deckel von Drahtgewebe versehen war, so dass die Flammen- 


1) Giese, Wied. Ann. 17. p. 524. 1882. 
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gase durch dieses hindurchstreichen konnten, brannte eine 
Bunsenflamme. Etwa 40 cm iiber dem Gewebedeckel wurde 
das Leitungsvermögen der aufsteigenden Gase untersucht. Dazu 
stellte ich zwei weitere Gewebedeckel einander gegenüber und 
bestimmte die Electrieitätsaufnahme durch den unteren von 
ihnen, wenn der obere geladen war. Dabei ergab sich, dass 
die Leitung zwischen den beiden oberen Deckeln grösser aus- 
fiel, wenn zwischen der Flamme und dem Blecheylinder ein 
Strom überging, kleiner, wenn kein Strom bestand. Diese 
Thatsache vermochte ich damals nicht befriedigend zu erklären. 

Jetzt ergibt sich die Erklärung von selbst. Ist z. B. der 
Brenner positiv geladen, der Blechcylinder abgeleitet, so füllt 
sich der Raum zwischen Cylinder und Flamme mit positiven 
Ionen. während die negativen, soweit sie nicht gegen den Brenner 
hingedrängt und dort mit entgegengesetzter Electricität ge- 
laden werden, sich in den in der Mitte aufsteigenden Gasen 
vorfinden. Die Wirkung der zwischen Flamme und Cylinder 
hergestellten Potentialdifferenz äussert sich also in einer räum- 
lichen Trennung der positiven von den negativen Ionen, und 
sobald diese einmal eingetreten ist, wird die Wiedervereinigung 
der entgegengesetzt geladenen Ionen zu neutralen, nicht leiten- 
den Molecülen natürlich schwerer stattfinden, als wenn beide 
innerhalb der nicht electrisirten Flammensäule gemeinsam em- 
porsteigen. Da nun jede Wiedervereinigung von Ionen zu 
Molecülen eine Verminderung des Leitungsvermégens bedeutet, 
und umgekehrt alles, was die Bildung von Molecülen verhin- 
dert, die Leitung verbessert, so erscheint an dem oberen Deckel- 
paare das Leitungsvermögen grösser, wenn zwischen der Flamme 
und dem Cylinder eine Potentialdifferenz besteht. 

86) Eine andere auffallende Erscheinung, welche die in 
meiner ersten Arbeit mitgetheilten Versuche ergaben, war die, 
dass zwei über der Flamme aufgestellte Deckel von Draht- 
gewebe sich in Bezug auf das Ohm’sche Gesetz ganz ver- 
schieden verhielten. Wurde der untere geladen und die Ein- 
strömung in den oberen gemessen, so fiel diese für grössere 
electromotorische Kräfte relativ zu klein aus (Abweichung im 
negativen Sinne), wurde aber der obere Deckel geladen und 
die Einströmung in den unteren Deckel gemessen, so fielen 
für grössere electromotorische Kräfte die Einströmungen rela- 
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tiv zu gross aus (Abweichung im positiven Sinne). Die Ab- 
weichungen im negativen Sinne liessen sich leicht aus der 
direct nachweisbaren Verminderung des Leitungsvermögens 
durch den Vorgang der Stromleitung selbst erklären. Die 
Abweichungen des unteren Deckels im positiven Sinne aber 
bereiteten mir damals Schwierigkeiten, die sich jetzt gleichfalls 
heben lassen. 

Wir haben uns nämlich vorzustellen, dass die ganze Lutt- 
masse im Innern des Apparates bei den soeben angeführten 
Versuchen in aufsteigender Bewegung begriffen war. Die 
äusseren, langsam aufsteigenden Theile bestehen dabei aus ge- 
wöhnlicher, nicht leitender Zimmerluft, die centralen, schnell 
aufsteigenden aus den leitenden Flammengasen, die unter jedem 
der Deckel aufgestaut werden, sich daher unter dem oberen 
Deckel etwas weiter nach aussen ausbreiten, als unter dem 
unteren.!) Es gibt also eine gewisse Zone, wo unter Theilen 
des oberen Deckels, die von den Flammengasen umspült sind, 
solche des unteren liegen, die nur von nicht leitender, langsam 
aufsteigender Zimmerluft getroffen werden, an denen also für 
kleine Potentialdifferenzen der Deckel keine Einströmung statt- 
tinden kann. Wird aber der obere Deckel stärker und stärker 
geladen, sagen wir positiv, so gelangen wir schliesslich an einen 
Punkt, wo die electromotorische Kraft ausreicht, die positiven 
lonen dieser Zone aus den Flammengasen in die aufsteigende 
nicht leitende Luft und bis an den unteren Deckel zu treiben. 
Diese Wirkung wächst schneller, als die Potentialdifferenz der 
Deckel, gerade so, wie wir in $ 74 gesehen haben, dass die 
Electricitiitsaufnahme durch den im Schornstein aufgestellten 
Ring sehr viel schneller als die Potentiale der Flamme wächst. 
Noch zutreffender ist vielleicht die Analogie mit den Versuchen 
des § 82: Sobald dort die directe Leitung eintritt, wächst sie 
sehr viel schneller, als die Potentialdifferenzen zwischen der 
Flamme und dem Cylinder A. 

Wenn diese Erklirung richtig ist, so miissen die Abwei- 
chungen im positiven Sinne um so schwächer werden, je mehr 
die Flammengase schon vor ihrem Antritt an das Deckelpaar 
anderweitig aufgestaut und mit der indifferenten Luft in den 


i) Giese, Wied. Ann. 17. p. 34. 1882. 
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Aussentheilen des Apparates gemischt worden sind. Und in 
der That zeigen die $$ 48 und 49 der ersten Arbeit mitge- 
theilten Versuche, dass die Erscheinung weniger ausgeprägt 
auftritt, wenn die Flammengase vorher schon durch drei an- 
dere Deckel gestrichen sind. Sie kann in diesem Falle für 
stärkere Ströme sogar in ihr Gegentheil umschlagen, so dass 
auch für den unteren Deckel Abweichungen im negativen Sinne 
auftreten, wenn die Ströme nur stark genug gewählt werden. 
Diese Umkehr der Erscheinung wird erklärlich, wenn wir be- 
rücksichtigen, dass die Flammengase, welche den oberen Deckel 
in seinen äussersten überhaupt noch getroffenen Theilen um- 
spülen, vorher durch den Raum zwischen beiden Deckeln ge- 
stiegen sind, und dass sich daher schliesslich auch hier einmal 
die Verminderung des Leitungsvermögens, die mit jeder Strom- 
leitung verbunden ist, in einer Verminderung der Anzahl der 
noch für die Rückwanderung zum unteren Deckel verfügbaren 
lonen äussern muss. 


Berlin, 13. August 1889. 


VI. Ueber thermomagnetische Motoren; 
von J. Stefan. 


(Aus den Sitzungsber. d. kais. Acad. d. Wiss. in Wien, math.-naturw. 
Cl, Bd. 97. Abth. Ila. vom 19. Jan. 1888; mitgetheilt vom Hrn. Verf.) 


In der Abhandlung'): „Ueber die Gesetze der electro- 
dynamischen Induction“, habe ich darauf hingewiesen, dass 
die Eigenschaft des Eisens, in höherer Temperatur seine 
Magnetisirbarkeit zu verlieren, zur Herstellung eines Motors 
benutzt werden könne. Wird ein Eisenkörper von einem 
Magnete aus der Ferne angezogen, so kann die dieser An- 
ziehung entsprechende Arbeit gewonnen werden. Erwärmt 
man den Eisenkörper nach seiner Annäherung an den Magnet 
so weit, bis er seinen Magnetismus verliert, so kann derselbe 
nun ohne Aufwand von Arbeit vom Magnete entfernt wer- 
den. Kühlt man ihn dann wieder auf seine ursprüngliche 


1) J. Stefan, Wien. Ber. (2) 64. p. 219. 1871. 
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Temperatur ab, so wird er nenerdings vom Magnete ange- 
zogen u. 8. f. 

Ein solcher thermomagnetischer Motor ist im abgelau- 
fenen Jahre von Edison ausgeführt worden. Ein mit zwei 
Bunsen’schen Brennern geheizter Apparat gab eine Ar- 
beitsleistung von 1,67 mkg in der Secunde. Es sind auch 
schon früher Versuche gemacht worden, dieses Princip zur 
Anschauung zu bringen. 

In Nr. 38 des Jahrganges 1887 der Zeitschrift „La Lu- 
miére électrique“, welche eine Beschreibung des Edison’- 
schen Motors enthält, wird auf p. 554 angeführt, dass 
E. J. Houston und Elihu Thomson!) einen Apparat con- 
struirt haben, in welchem eine zwischen den Polen eines 
Magnetes angebrachte Eisenscheibe in einem Punkte ausser- 
halb der Verbindungslinie der Pole erhitzt wird und in Ro- 
tation gerith. Einen ähnlichen Apparat hat Schwedoff?) 
angegeben. Derselbe besteht aus einem horizontalen Eisen- 
ringe, der um eine verticale Axe drehbar ist. Wird dem- 
selben von der Seite ein Magnetpol genähert und die eine 
Hälfte des Ringes erwärmt, so tritt eine Rotation des 
Ringes ein. 

Ich habe ebenfalls derartige Versuche gemacht, doch 
scheiterten dieselben an der Schwierigkeit, die verwendeten 
Eisenbleche genügend rasch in die hellrothe Gluth zu bringen. 
Die Abhandlung von Berson?) über den Einfluss der Tem- 
peratur auf die Magnetisirung veranlasste mich, die Versuche 
statt mit Eisenblechen mit solchen aus Nickel auszuführen. 
Dieses Metall hat die Eigenschaft, dass seine Magnetisirbar- 
keit bis zu einer Temperatur von 220° sehr langsam ansteigt, 
dann erst langsam, bald aber sehr rasch abnimmt, so dass es 
bei einer Temperatur von 330° schon als vollständig un- 
magnetisch sich erweist. Ich habe zwei Apparate zusammen- 
gestellt, welche die Aufgabe, das in Rede stehende Princip 
zu demonstriren, zu einem sehr leicht ausführbaren Schul- 
experimente machen. Ich habe diese Apparate in der che- 


1) E.J. Houston u. Elihu Thomson, Journ. of the Franklin Inst. 
1879. p. 39. 


2) Schwedoff, Journ. de phys. (2) 5. p. 362. 1886. 
3) Berson, Ann. de chim. et de phys. (6) 8. p. 433. 1886. 


m 
ze 
) 
N 
( 
3 
4 


Lhermomuagnetische Motoren. 429 


misch physikalischen Gesellschaft am 1. Februar 1887 vorge- 
zeigt und will hier dieselben kurz beschreiben. 

Das thermomagnetische Pendel. An einem dünnwandigen 
Messingrohr von 4 mm Durchmesser ist ein Streifen aus 
Nickelblech von 16 cm Länge, 16 mm Breite und 0,2 mm 
Dicke als Pendellinse angebracht. Der Blechstreifen bildet 
einen Kreisbogen; der Mittelpunkt desselben liegt in der 
Pendelaxe. Die Pendelstange geht durch die Mitte des 
Bogens. Um bei mässiger Länge des Pendels eine grössere 
Schwingungsdauer zu erhalten und auch, um diese verän- 
dern zu können, reicht die Pendelstange auch über die 
Axe hinauf und trägt hier ein verschiebbares Gewicht. 

In der Ruhelage befindet sich die Mitte des Blech- 
streifens zwischen oder etwas über den beiden Schenkeln 
eines kleinen hufeisenföürmigen Stahlmagnetes. Beide Hälften 
des Bleches werden in das magnetische Feld zwischen den 
beiden Schenkeln mit gleichen Kräften gezogen. Wird das 
Nickelblech etwas ausser der Mitte durch eine untergestellte 
Weingeistlampe erwärmt, so erhebt sich der Bogen, indem 
die erhitzten Theile desselben durch die kälteren aus dem 
Felde zwischen den Polen verdängt werden. Die Erhebung 
geht so lange fort, bis die Wirkung der Schwere über den 
magnetischen Zug auf den noch nicht erhitzten Rest des 
Bleches das Uebergewicht erhält. Das Pendel sinkt dann 
gegen die Ruhelage zurück, und nach einigen unregelmässigen 
Bewegungen beibt das Pendel dauernd in Schwingung. Wird 
die Weingeistlampe weggenommen, so kommt das Pendel 
nach einigen Schwingungen in Ruhe, da der Magnet eine 
sehr bedeutende Dämpfung auf das bewegte Nickelblech 
ausübt. 

Wählt man ein dickeres Blech als Pendellinse, so ist es 
gut, dasselbe vorzuwärmen, mit einer Gasflamme kann man 
dann Schwingungen von sehr grossen Amplituden dauernd 
erhalten. 

Die Drehung des Pendels geschieht zwischen Spitzen, 
und ist der Apparat so eingerichtet, dass er auch als Wage 
benutzt werden kann, um zu zeigen, dass die Kraft, mit wel- 
cher ein Nickelstreifen zwischen die Pole des Magnetes ge- 
zogen wird, von der Temperatur abhängig ist. 
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Das thermomagnetische Rad. Ersetzt man den Nickel- 
bogen des Pendels durch einen Blechstreifen, welcher einen 
vollen Kreis umspannt, sodass der Mittelpunkt desselben 
und auch der Schwerpunkt des ganzen Körpers in die 
Drehungsaxe fällt, so kommt dieses Nickelrad in eine con- 
tinuirliche Rotation, sobald dasselbe auf der einen Seite der 
Mittellinie des magnetischen Feldes erwärmt wird. Zur Er- 
zielung einer grösseren Rotationsgeschwindigkeit, eine Um- 
drehung in der Secunde und auch noch mehr, ist es zweck- 
dienlich, die Wärmezufuhr zu verstärken und statt der Wein- 
geistlampe einen Gasbrenner zu verwenden, der etwa zwei 
nebeneinander brennende kleine Flammen liefert. In einem 
nach diesem Principe ausgeführten Apparate, der sehr gut 
functionirt, ist ein Blech von 2,7 cm Breite und 0,3 mm Dicke 
verwendet. Der Durchmesser des Rades beträgt 16 cm, die 
Speichen desselben sind dünne Messingröhren. Ich habe 
später beide Apparate auch mit Eisen statt mit Nickel con- 
struirt, das Eisen jedoch nicht in Blechform, sondern in 
Streifen, welche aus einem Dralıtnetz geschnitten wurden, 
verwendet. 

In der citirten Abhandlung habe ich bemerkt, dass zur 
Erwärmung des magnetischen Eisens in der Nähe des Mag- 
netes mehr Wärme erforderlich ist, als dem vom Magnete 
entfernten Eisen bei der Abkühlung auf seine ursprüngliche 
Temperatur entzogen werden kann, weil sonst der bei dem 
beschriebenen Processe gewonnenen Arbeit kein Aequivalent 
von verbrauchter anderer Energie gegenüber stände. Dies: 
Bemerkung ist später von Wassmuth!) dahin formnlirt 
worden, dass die specifische Wärme des magnetischen Eisens 
grösser ist als jene des unmagnetischen. Diese Formulirung 
ist nicht correct, es kann nur von der specifischen Wärme 
eines Eisenkörpers in einem magnetischen Felde und ausser- 
halb eines solchen die Rede sein. Auch in der correcteren 
Fassung ist der Satz nicht allgemein richtig. Ueberdies hat 
Wassmuth bei der Berechnung der specitischen Wärme die 
gewonnene mechanische Arbeit der zur Magnetisirung des 
Eisens nothwendigen gleich angenommen, und so eine 


1) Wassmuth, Wien. Ber. (2) 85. p. 997. 1882. 
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ganz andere Grösse als die in Rede stehende berechnet. Da 
das Resultat dieser Rechnung in letzter Zeit auch bei der 
Discussion der Leistungsfähigkeit eines thermomagnetischen 
Motors benutzt worden ist und zu einer enormen Unter- 
schätzung derselben geführt hat, so halte ich es für passend, 
hier auf die theoretische Seite der Frage einzugehen. 

Der Einfachheit wegen sollen einige Voraussetzungen, 
welche die Rechnungen bedeutend abkürzen, gemacht werden. 
Das magnetische Feld soll das eines unveränderlichen Mag- 
netes sein. Das im Felde bewegte Eisenstück soll so klein 
sein, dass die Intensität des Feldes innerhalb desselben als 
nach Richtung und Grösse constant angenommen werden 
kann. Die Bewegung des Eisens soll eine progressive in 
gerader Linie sein, und dabei die magnetisirende Kraft im 
Körper immer dieselbe Richtung behalten, nur die Intensität 
der Kraft P soll sich verändern. Unter dem Einfluss dieser 
Kraft hat das Eisen ein magnetisches Moment m, dessen 
Richtung mit jener der Kraft P zusammenfallen soll. Das 
Potential des magnetischen Feldes auf den Eisenkörper ist 
dann —mP, und letzterer erfährt im Felde einen Zug m(dP/da), 
diesem entspricht eine Arbeit m(dP/da)da, wenn da das 
Element des vom Körper zurückgelegten Weges in der Rich- 
tung des Zuges bedeutet. 

Führt man mit dem Eisenkörper einen vollständigen 
Kreisprocess durch, so fordert der Satz der Erhaltung der 
Energie, dass die dem Körper während des Processes zu- 
geführte Wärme der gewonnenen mechanischen Arbeit äqui- 
valent sei. Bezeichnet man für ein Element des Kreispro- 
cesses die zugeführte Wärme mit dQ, die gewonnene Arbeit 
mit dA, so muss dQ—dA ein vollständiges Differential 
einer Function jener Variablen sein, durch welche sich der 
Zustand des Eisenkörpers bestimmen lässt. Diese Variablen 
sollen die absolute Temperatur 7’ des Körpers und die In- 
tensität P des Feldes an dem Orte, in welchem sich der 
Körper befindet, sein. Durch letztere ist, weil P an dem- 
selben Orte des Raumes immer denselben Werth behält, bei 
dem vorausgesetzten einfachen Falle der Bewegung auch die 
Lage des Körpers bestimmt. Es muss also, da: 
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dA=m da durch md P 


dargestellt werden kann: 
(1) dQ—mdP=dU 
sein, unter U eine Function von P und 7 verstanden. Was 
den Ausdruck von d@ aubelangt, so kann man: 
(2) dQ=udT+ßdP 
setzen, und die Forderung, dass dQ — md P ein vollständiges 
Differential sein muss, führt zu der Relation: 
8) ip 

Von der Wärmeentwickelung durch Inductionsströme,, 
welche bei der Bewegung des Eisens in diesem, im Magnete 
und in anderen Leitern entstehen, soll abgeselıen werden 
Sie kann auch durch Verlangsamung der Bewegung beliebig 
klein gemacht werden. Bezüglich des Eisens soll voraus- 
gesetzt werden, dass bei derselben Temperatur einem gege- 
benen Werthe von P nur ein bestimmter Werth m ent 
spricht. Dann ist der ausgeführte Kreisprocess auch um- 
kehrbar und auf den Ausdruck (2) der zweite Hauptsatz der 
mechanischen Wärmelehre, nach welchem der Quotient von 
dQ und 7 ein vollständiges Differential sein muss, anwend- 
bar. Daraus ergibt sich die Relation: 


du d3 3 
(4) dT T 
Aus (3) und (4) erhält man: 
‘ d 
(5) p = T 77 


Für einen adiabatischen Vorgang, d. i. für dQ = 0, gibt 
die Gleichung (2) mit (5) die Temperaturänderung: 
> r T dm 
(6) 
auf welche als eine nothwendige Consequenz der beiden ther- 
modynamischen Hauptsätze zuerst W. Thomson!) aufmerk- 
sam gemacht hat. 

Setzt man in (3) den Werth von 3 aus (5) ein, so erhält 
man zur Bestimmung von «& die Gleichung: 


dP, 


1) W. Thomson, Phil, Mag. (5) 5. p. 25. 1878. 
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"dm 
aus der hervorgeht, dass & von P unabhängig ist, wenn m 
bei gleichbleibender magnetisirender Kraft mit der Tempe- 


ratur in linearer Weise sich ändert. Im allgemeinen aber 
gibt die Gleichung (7): 


Nimmt man die Masse des Eisenkörpers = 1 an, so be- 
deutet & die specifische Wärme dieses Eisenkörpers im 
magnetischen Felde von der Intensität P, «, jene im Felde 
von der Intensität Null, d. i. die gewöhnliche specifische 
Wärme des Eisens. 

Es ist & als die specifische Wärme dieses Eisenkörpers 
und nicht als die des Eisens bezeichnet worden. Da bei 
denselben Werthen von 7’ und P das magnetische Moment 
m von der Form des Körpers abhängig ist, so ist dies auch 
bezüglich @ der Fall. 

Wird der Eisenkörper ohne Mittheilung oder Ableitung 
von Wärme aus dem Felde Null in das Feld P gezogen, so 
ändert sich, der Formel (6) entsprechend, seine Temperatur. 
Soll die Anziehung bei constanter Temperatur stattfinden, 
so muss dem eine EEE, 


[ar mdP, 


oder, wenn man das letzte Integral in dieser Gleichung, wel- 
ches die bei diesem Vorgange gewonnene Arbeit bedeutet, 
mit Z bezeichnet, die Wärmemenge 7T(dL/dT) zugeführt 
werden. Wenn Z mit steigender Temperatur abnimmt, ist 
dieser Ausdruck negativ, d. h. es muss dem Körper Wärme 
entzogen werden, und stellt: 

W=-T 77 
die bei der Annäherung des Eisens an den Magnet gewon- 
nene Wärme dar. 


Unter derselben Voraussetzung, dass 7 während der 
Ann, d. Phys. u. Chemie, N. F, XXXVIII. 28 
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Bewegung des Eisenkörpers constant erhalten werde, kann 
man die Formel (8) in: 


CL d dL 

d(W+L 
oder in: => ) 


transformiren. Wird der Körper im Felde ? von 7, auf 7, 
erwärmt, so ist dazu mehr Wärme nöthig, als zur gleichen 
'Temperaturerhöhung ausserhalb des Feldes und dieser Mehr- 
betrag von Wärme ist bestimmt durch: 
T, 

(9) 

1, 
worin W,, L, und W,, ZL, dieselbe Bedeutung für die Tem- 
peraturen 7, und 7, haben, welche W und 7, für die Tem- 
peratur 7’ besitzen. 

Geschieht die Annäherung des Eisenkörpers an den 
Magnet bei einer Temperatur 7,, bei welcher sich die Mag- 
netisirbarkeit des Eisens nur wenig ändert, so ist W, sehr 
klein. Entfernt man das Eisen von dem Magnet bei einer 
Temperatur 7,, bei welcher das Eisen nahezu unmagnetisch 
und sowohl 7, als auch W, sehr klein ist, so bedeutet dann 
L,, die bei dem ganzen Processe gewonnene Arbeit, welcher 
der berechnete Aufwand von Wärme äquivalent ist. 

Was die bei diesem Vorgange gewonnene Arbeit L, 
anbetrifft, so ist dieselbe ebenso gross wie jene, welche man 
mit einem electromagnetischen Motor von gleicher Feldstärke 
und mit demselben Eisenkörper erzielt, sobald man nach 
der Anziehung des Körpers den magnetisirenden Strom 
unterbricht und den Körper wieder vom Electromagnet ent- 
fernt. In Wirklichkeit ist die Arbeit des thermomagneti- 
schen Motors noch grösser, weil bei ihm die schädliche 
Wirkung eines remanenten Magnetismus beim Wegziehen 
des Körpers nicht vorhanden ist. 

In dem besonderen Falle, dass m eine lineare Function 
von T ist, wird «e=a,. Die Gleichung (9) gibt dann die 
gewonnene Arbeit: 

L,-L,= W,- 


1 


inn 
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Die Wärmemenge, welche dem Eisenkörper beim Weg- 
ziehen aus dem magnetischen Felde zugeführt werden muss, 
damit er die Temperatur 7, beibehält, ist grösser als die 
beim Einführen in das Feld gewonnene, der Ueberschuss 
bildet das Aequivalent der gewonnenen Arbeit. 

Geschieht die Bewegung des Eisens in das Feld und 
aus dem Felde ohne Abfuhr oder Zufuhr von Wärme, so 
erwärmt sich das Eisen bei der Bewegung in das Feld von 
T, auf 7,, wird es darauf im Felde weiter auf 7, erwärmt, 
dann aus dem Felde weggezogen, so kühlt es sich auf 7, 
ab und wird durch weitere Abkühlung auf 7), in seinen 
ursprünglichen Zustand gebracht. Die Wärmemenge: 


Ta T, 
fed? 
7, 


bildet das Aequivalent der gewonnenen Arbeit. Die Be- 
ziehung zwischen 7, und 7, und zwischen 7, und T, liefert 
die Gleichung (6). 

Setzt man z. B.: 


m=b—cT, 
worin 5 und ce nur von FP abhängig sind, so hat man: 
adT 
= cdP. 


« ist von Z’abhängig. Nimmt man es constant an, so folgt: 
I 
log T, -1| cdP. 
0 


Bezeichnet man die zweite Seite dieser Gleichung mit 4, 


so kann man: T, = Te 
schreiben, und in gleicher Weise folgt: 
2, = 2, 


und man kann die gewonnene Arbeit nun durch einen Aus- 
druck darstellen, der nur die als gegeben zu betrachtenden 
Temperaturen 7, und 7, enthält. Von der Grösse 2 ist 
diese Arbeit gar nicht abhängig. 


Die Gleichung (1), welche die Anwendung des ersten 
Hauptsatzes der mechanischen Wärmetheorie auf das Problem 


eines thermomagnetischen Motors darstellt, ist speciell mit 
28* 
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Rücksicht auf dieses Problem abgeleitet worden. Ihre Gil- 
tigkeit ist jedoch nicht auf diesen Fall beschränkt, sie er- 
streckt sich auch noch auf Fälle ganz anderer Art. 
Zunächst muss hervorgehoben werden, dass die Glei- 
chung auch in andere Formen gebracht werden kann. Von 
dem Ausdrucke dQ — mdP der Gleichung: 
(1) dQ—mdP=dU 
wird nur die Eigenschaft benutzt, dass er ein vollständiges 
Differential einer Function der Variablen P und 7 bildet, 
Diese Eigenschaft hat aber auch jeder andere Ausdruck, 
welcher aus dem angeführten durch Hinzufügung des voll- 
ständigen Differentials einer beliebigen Function dieser 
Variablen gebildet wird. So z. B. kann man statt von (1) 
auch von der Gleichung: 


(10) dQ+d(mP)—mdP=dU, 
welche man kiirzer auch durch: 
(11) dQ+ Pdm=dU' 


darstellen kann, ausgehen. 

Die Gleichung (10) kann man auch durch eine unmittel- 
bare Betrachtung gewinnen. Den Gesetzen der magnetischen 
Kräfte oder, genauer gesagt, den Formeln, welche wir bei 
der Berechnung magnetischer Vorgänge anwenden, ent- 
sprechend ist ein Magnet als Träger eines Vorrathes von 
Energie zu betrachten. Zieht der Magnet ein Eisenstück 
an, so vermindert sich dieser Vorrath um den absoluten 
Betrag des Potentials des Magnets auf die freien magneti- 
schen Massen des Eisens, für welches Potential die Rech- 
nung einen negativen Werth, in dem hier behandelten Falle 
—mP, liefert. Dieser Energieverminderung stehen als Aequi- 
valent gegenüber: 1. Eine Vermehrung der magnetischen 
Energie, welche durch das Potential der freien magnetischen 
Massen des Eisens auf sich selbst gemessen wird. 2. Die 
zur Ueberwindung der inneren Kräfte im Eisen, welche sich 
seiner Magnetisirung entgegenstellen, aufgewendete Arbeit. 
3. Die von dem Eisenkörper gewonnene lebendige Kraft 
oder die von ihm abgegebene mechanische Arbeit. Da letz- 
tere für eine kleine Verschiebung durch md P gegeben ist, 
so beträgt der gleichzeitige Zuwachs der inneren Energie 
des Eisens d(mP) — mdP. Wird zugleich dem Eisenkörper 
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die Wirmemenge dQ zugeführt, so beträgt die Zunahme 
seiner inneren Energie dQ + d(mP) — mdP, wenn m durch 
die eintretende Temperaturzunahme nicht geändert wird. 
Ist aber m von der Temperatur abhängig und wird unter 
d(mP) nicht blos die Aenderung von m P durch die Aende- 
rung der Lage des Eisens, sondern wie in der Gleichung 
(10) das totale Differential nach P und nach 7 verstanden, 
so ist damit zugleich die Annahme gemacht, dass jede 
Variation eines magnetischen Potentials, mag sie durch mag- 
netische Kräfte oder durch Wärme erfolgt sein, eine äqui- 
valente Variation von Energie bedeutet. 

Hiermit ist auch die Bedeutung der Function U’ als 
der inneren Energie des Eisenkörpers dargelegt. Die Func- 
tion U in der Gleichung (1) kann man als die innere Ener- 
gie des aus dem Magnet und dem Eisenkörper bestehenden 
Systems bezeichnen, da man U= U'— mP-+C setzen kann, 
worin C eine Constante ist und als die innere Energie des als 
unveränderlich vorausgesetzten Magnets aufgefasst werden darf. 

Wird die Gleichung (10) in die einfachere Form (11) 
gebracht, so bedeutet darin Pdm die Arbeit, welche die 
magnetische Kraft P bei der Vergrösserung des magneti- 
schen Momentes m um dm leistet, stellt also das Element 
der Magnetisirungsarbeit dar. Auch Gleichung (11) lässt 
sich unmittelbar ableiten, wenn man von vornherein Pdm 
als jenen Theil der vom Eisenkörper aufgenommenen Energie 
definirt, welcher zur Veränderung seines inneren Zustandes 
dient. 

Diese Definition ist von Wichtigkeit, weil sie sofort die 
Giltigkeit der Gleichung (11) und somit auch der Gleichung 
(1) für den Fall eines veränderlichen magnetischen Feldes, 
2. B. des Feldes eines electrischen Stromes gibt, für welchen 
Fall die der Ableitung der Gleichung (1) zu Grunde gelegte 
Schlussweise nicht anwendbar ist. Es ist vielleicht nicht 
überflüssig, diesen Fall noch besonders zu betrachten. 

Die Wirkung eines geschlossenen Stromleiters auf einen 
Magnet oder Eisenkörper ist ebenfalls durch ein Potential, 
welches das electromagnetische genannt wird, bestimmt. 
Handelt es sich um statische Verhältnisse, so kann die 
Wirkung eines solchen Leiters auch durch die eines Mag- 
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nets ersetzt werden. Für dynamische Vorgänge ist dies 
nicht der Fall, weil bei solchen die Intensität des Stromes 
veränderlich und von der Geschwindigkeit abhängig ist, mit 
der sich die Vorgänge abspielen. Das electromagnetische 
Potential hat auch nicht, wie das magnetische, bei einem 
positiven Werthe die Bedeutung eines Vorrathes von Energie, 
wohl aber kann es zur Berechnung der Energieverwand- 
lungen, welche jede electromagnetische Action begleiten, ver- 
wendet werden. 

Die Intensität des Stromes soll mit J bezeichnet wer- 
den. Das Potential desselben auf das Eisenstück vom Moment 
m kann durch mJV ausgedrückt werden, worin V nur von 
der relativen Lage des Eisenstückes und des Stromleiters 
abhängig ist. Aendern sich infolge der Stromwirkung m 
und V, so entsteht im Stromleiter eine dem Strome J ent- 
gegengesetzte electromotorische Kraft von der Grösse d(mV)/dt, 
unter dt das Zeitelement verstanden und es verschwindet in 
der Leitung während der Zeit dt eine electrische Energie 
im Betrage von: 

d(mV) 


lt= Jd(mV). 


Ein Theil dieser Energie, und zwar der Theil mJdV, 
verwandelt sich in mechanische Arbeit, der Rest vergrössert 
die innere Energie des Eisenkérpers. Die Gleichung (10) 
erhält also jetzt die Form: 

(12) dQ +Jd(mV) - mJdV=dU". 

Dabei ist wieder vorausgesetzt, dass die durch eine Ver- 
änderung von m V bestimmte inducirte electromotorische Kraft 
immer dieselbe bleibt, auf welche Art immer diese Verände- 
rung entstanden ist. Die Gleichung (12) redueirt sich auf: 


(13) dQ+JVdm=dU' 


welche mit (11) identisch ist, da JV dieselbe Bedeutung hat, 
wie P. Man kommt aber von (12) auch auf die Gleichung 
(1), wenn man auf beiden Seiten der ersteren —d(mJV) 
hinzufiigt. Man gelangt aber zu einer Gleichung, welche mit 
den Gesetzen der electromagnetischen Induction nicht im 
Einklange steht, wenn man in derselben Weise, wie bei der 
urspriinglichen Ableitung der Gleichung (1) schliessend, die 
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Differenz der zugeführten Wärme und der gewonnenen Arbeit 
als ein vollständiges Differential betrachtet. 

Da das Moment m von J und V nur in der Art ab- 
hängig ist, als diese zwei Grössen in JV vereinigt sind, so 
folgt aus der Gleichung (13), dass man auch in dem Falle, 
dass J und V unabhängig von einander veränderlich sind, die 
zugefiihrte Wärme nur als Function von zwei Variabeln, 
nämlich von 7 und JV = P zu betrachten hat. 


Nachträglicher Zusatz. 


Die Formel (6) für die bei der Magaetisirung eintretende 
Temperaturänderung ist auch von Wassmuth und von 
Warburg abgeleitet worden. Sie wurde mit den Versuchen 
in Verbindung gebracht, welche über die Wärmeentwickelung 
im Eisen bei periodisch wiederholten Magnetisirungen und 
Entmagnetisirungen desselben angestellt worden sind. Die 
durch die Formel (6) bestimmte Temperaturänderung hat 
jedoch, wie schon Warburg bemerkt hat, auf die bei sol- 
chen Versuchen beobachtete keinen messbaren Einfluss, weil 
die bei aufsteigender magnetisirender Kraft eintretende durch 
die entgegengesetzte bei abfallender Kraft nahezu aufge- 
hoben wird. Die von Wassmuth!) behauptete Ueberein- 
stimmung der Formel (6) mit den Versuchen von Herwig?) 
beruht auf der unzulässigen Voraussetzung, dass die Tem- 
peräturänderung bei steigender wie bei fallender Kraft in 
demselben Sinne erfolgt. Die Quellen der bei solchen Ver- 
suchen beobachteten Wärme sind in der Abhandlung von 
Warburg und Hönig?°) dargelegt und eingehend discutirt. 

Aus diesem Anlass entwickelte sich noch eine Contro- 
verse über die Form, in welcher der erste Hauptsatz der 
mechanischen Wärmetheorie auf magnetische Vorgänge an- 
zuwenden ist. Während Warburg bei der Entwickelung 
der Formel (6) von der Gleichung (1) ausging, benutzte 
Wassmuth die Gleichung (11) und vertheidigte seinen Vor- 
gang als den richtigen, worauf Warburg‘) die Gültigkeit 


1) Wassmuth, Wien. Ber. 89. (2) p. 104. 1884. 

2) Herwig, Wied. Ann. 4. p. 177. 1878. 

3) Warburg u. Hönig, Wied. Ann. 20. p. 814, 1883. 
4) Warburg, Wien. Ber. 96. (2) p. 1256, 1887. 
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der Gleichung (1) an einem besonderen Falle demonstrirte. 
Bei dieser Controverse ist übersehen worden, dass beide 
Gleichungen zu derselben Formel führten und dies thun 
mussten, weil ihre Ansätze nur um ein completes Differential 
von einander verschieden sind. 


VII. Ueber die Herstellung intensiver magnetischer 
Felder; von J. Stefan. 


(Aus den Sitzungsber. d. kais. Acad. d. Wiss. in Wien, math.-naturw. 
Bd. 97. Abth. Ila. vom 9. Febr. 1888; mitgetheilt vom Hrn. Verf. 


Es sei ein Electromagnet gegeben, ähnlich jenem von 
Ruhmkorff. Zwei Eisencylinder mit gemeinschaftlicher 
Axe stehen einander gegenüber. Das zu betrachtende mag- 
netische Feld liegt zwischen den Endflächen dieser Eisen- 
kerne. Es soll vorausgesetzt werden, dass diese bis zum 
Maximum magnetisirt sind, sodass die Axen aller Elementar- 
magnete parallel der Cylinderaxe gerichtet sind. Sind die 
Endflächen eben und auf der Axe senkrecht, so stehen die 
Elementarmagnete auf den Endflächen senkrecht auf, und die 
Wirkung der Eisenkerne ist so beschaffen, als wären ihre 
Endflächen mit magnetischen Massen von der gleichförmigen 
Dichte u, die eine positiv, die andere negativ, belegt. u be- 
deutet das Maximum des magnetischen Momentes, welches 
die Volumeneinheit Eisen annehmen kann. 

Im Mittelpunkte der die beiden Polflächen verbindenden 
Axe üben die Eisenkerne auf die Einheit der magnetischen 
Masse eine Kraft aus, deren Grösse durch: 

a \ 
(1) = 4nu(1— :) 

Ve’+r 

gegeben ist. Darin bedeutet 2a die Entfernung der beiden 
Polflächen, r den Radius der Eisenkerne. Ist letzterer gross 
gegen a, so kann MH =4nu gesetzt werden. Nimmt man 
u = 1700 absoluten Einheiten an’), so wird // = 21360 Ein- 
heiten. Die Intensität des magnetischen Feldes im Mittel- 


1) Fromme, Wied. Ann. 33. p. 236. 1888. 
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punkte desselben wird noch grösser sein, da zu F auch die 
Wirkung der magnetisirenden Stromspirale hinzukommt. 
Diese ist im Vergleich zu H gewöhnlich nicht gross. Sie 
ist =4nJ, wenn J die auf ein Centimeter der Axe ent- 
fallende Strommenge bedeutet; für J= 1000 Ampere oder 
= 100 absoluten Einheiten beträgt dieselbe 1256. 

Die Wirkung, welche die Eisenkerne im Mittelpunkte 
des Feldes ausüben, kann ohne Beschränkung der axialen 
Ausdehnung des letzteren verstärkt werden, wenn man ihren 
Endflächen eine andere Gestalt gibt. Diese Verstärkung 
erreicht den grössten Werth, wenn man den Enden der Eisen- 
kerne die Form von abgestutzten Kegeln gibt, derart, dass 
die Erzeugungslinien der beiden Kegeltlächen durch den 
Mittelpunkt des Feldes gehen und mit seiner Axe einen 
Winkel von 54° 44’ oder, genau gesagt, einen Winkel bilden, 
dessen Tangente = Y2 ist. 

Zu dieser Regel führt folgende einfache Betrachtung. 
Ein sehr dünner Ring von der Masse m und dem Radius A, 
dessen Mittelpunkt in einer Axe OX liegt und von O um 
die Strecke x entfernt ist, dessen Ebene auf dieser Axe 
senkrecht steht, übt nach dem Newton’schen Gesetze auf 
die Masseneinheit in O mit einer Kraft, deren Richtung in 
die Axe OX fällt, deren Grösse durch: 

(2) mr mr 

u? (h? + x*) * 
bestimmt ist. Diese Kraft erhält ihren grössten Werth, 
wenn man z so wählt, dass 4? = 22°, oder dass die Tangente 
des Winkels, welchen der von O zu einem Punkte der Ring- 
linie gezogene Radiusvector mit der Axe bildet, = y2 ist. 

Wenn die in der angegebenen Weise construirten Kegel- 
flächen die Endflächen der Eisenkerne schneiden, so ist es 
vortheilhaft, die magnetischen Massen, welche ausserhalb der 
Kegelflächen liegen, in diese zu verlegen. Dies geschieht, 
wenn die ausserhalb der Kegeltlächen liegenden Eisenmassen 
weggenommen werden. Solche in Kegel auslaufende Eisen- 
kerne geben nur für ein Feld von bestimmter Länge das 
Maximum der Wirkung. Soll ein und derselbe Electromag- 
net für verschieden lange Felder in derselben Weise dienen, 
so kann man die Einrichtung wohl so treffen, dass man die 
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Eisenkerne in ebenen Flächen abschliesst und diese mit 
kegelförmigen Ansätzen oder Ankern von der vorgeschriebe- 
nen Form belegt. Man könnte sagen, dass solche Anker 
wie ein System von Sammellinsen wirken, durch welches ein 
cylindrisches Büschel von parallelen Kraftlinien in ein eben- 
solches Büschel von kleinerem Querschnitt zusammengedrängt 
wird. 

Die Grösse der magnetischen Kraft im Mittelpunkte 
des Feldes ist leicht zu berechnen. Sie setzt sich aus zwei 
Theilen zusammen. Der erste Theil rührt her von den 
ebenen Endflichen der Kegel, welche dem Mittelpunkte zu- 
gekehrt sind. Er folgt aus der Formel (1), wenn man in 
derselben r = ay2 setzt. Sein Werth ist also: 

H, dau (1 

Den zweiten Theil der Kraft liefern die freien magne- 
tischen Massen auf den beiden Kegelflächen. Die Dichte 
dieser Massen ist gleich dem Producte aus » und dem Üosi- 
nus des Winkels, den die Normale zur Kegelfliiche mit der 
Richtung der Magnetisirung bildet. Der Cosinus dieses 
Winkels ist gleich dem Sinus des Winkels &, welchen die 
Erzeugende der Kegelfläche mit der Axe bildet. Bezeichnet 
man mit w die Entfernung eines Punktes der Kegelfliiche 
vom Mittelpunkte des Feldes, beschreibt mit u sing als 
Radius einen Kreis und lässt v um du wachsen, so erhält 
man einen ringförmigen Streifen, auf welchem die Masse 
2au sin?’audu sich befindet. Setzt man diesen Ausdruck 
für m in die Formel (2) und führt z = u cos« ein, so erhält 
man für die Kraft, welche dieser Streifen in O ausübt, 
2ru sin®e cose(du/u). Der Ausdruck ist zu integriren von 
u=u, bis v=u, und dann doppelt zu nehmen. Es ist: 

r 


Man erhält: 


. r COS 
H,= 4nu sin*a@ coselog . - 
asin « 
/2 1 
Da: sing = £ 
V3 V3 


so folgt: 
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2 r 
H, = 


Beide Theile H, und H, zusammen geben die Kraft: 


oder: 
H=4np (0,2893 + 0,8863 Log ” ), 


worin mit Log der gewöhnliche Logarithmus bezeichnet ist. 
Für r= 10a erhält man #/= 1,1756.4au, während die 
Formel (1) für diesen Fall = 0,9.4ru liefert. 

Für r=20a wird H=1,442.4ru und für ebene Pol- 
flächen 7 = 0,9 .4ru. 

Die Formel (4) kann auch benutzt werden zur Bestim- 
mung des Verhältnisses von r zu a, welches einem vorge- 
schriebenen Werthe von F entspricht. Soll z. B. H=8au 
werden, so ist r= 85a zu nehmen. Die Formel gibt die 
Möglichkeit der Steigerung von H bis zu unendlich grossen 
Werthen zu. In praktischer Hinsicht hat dies jedoch wenig 
zu bedeuten, weil bei dem langsamen Wachsen der Loga- 
rithmen im Vergleich zu jenem der Zahlen sehr bald Con- 
structionsbedingungen sich ergeben, die unausführbar werden. 

Für die Vornahme von Maassbestimmungen in einem 
magnetischen Felde ist es meistens von Wichtigkeit, dass 
dasselbe von einem homogenen Felde nur wenig abweiche. 
Handelt es sich nur um eine kleine Strecke im mittleren 
Theile des Feldes, so kann zur Beurtheilung dieser Abwei- 
chung der Werth dienen, welchen der zweite Differential- 
quotient der Kraft nach der Richtung der Axe für den 
Mittelpunkt derselben annimmt. 

Für den Fall ebener Polflächen erhält man: 

d’H 3ar? 
dx? (a? + 

Mit wachsendem r nähert sich der Ausdruck dem Werthe 
Null. 

Fiir das Feld zwischen den kegelférmigen Polen besteht 
der zu berechnende zweite Differentialquotient der Kraft, 
sowie diese aus zwei Theilen. Der erste Theil, der den 
ehenen Endflächen der beiden Kegel entspricht, folgt aus 
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der vorigen Formel, wenn man in ihr r? = 2a? setzt. Der 
zweite Theil folgt aus dem Ausdruck fiir die Kraft, welche 
die Massenbelegungen der beiden Kegelflächen auf einen um 
x vom Mittelpunkte entfernten und auf der Axe liegenden 
Punkt ausüben. Dieser Ausdruck ist: 


\ Up 


H= 4nu sinta| P, log =! + 
0 
1 1 
et) 
worin P, P,, P.,... Kugelfunctionen von cos @ bedeuten. 
Beide Theile zusammengenommen geben: 
aH ay3/1 4) 
da? 27 (a: 
welcher Ausdruck mit wachsendem r nicht gegen Null con- 
vergirt, sondern gegen eine endliche Grenze. In dieser Hin- 
sicht ist das Feld zwischen den kegelförmigen Polen weniger 
giinstig, als jenes zwischen flachen Polen. 

Handelt es sich um die Benutzung der ganzen Linge 
des Feldes, so ist zur Beurtheilung desselben die Kenntniss 
der Kraft an den Enden desselben wichtig. Sind die Polflächen 
eben, so ist die Kraft H’ am Ende der Axe, d.h. in einem 
Punkte des Feldes, der unendlich nahe an der Polfliche liegt, 
bestimmt durch: 


4au- 


, a 
(5) H -4aul! 
sodass: 
— a 
(6) a 


wird. Diese Differenz convergirt bei wachsendem r gegen 

Null. Für r=10« z. B. beträgt sie 0,0014.4 zu=0,0016 ZH. 
Für die Differenz der Kräfte am Ende und in der Mitte 

eines Feldes zwischen kegelförmigen Polen findet man: 


7 ~ 4nn(0,040 + 0.257 4.0036" ... 
( ) i 


D 


\ / 
Für r= 10a erhält man H’— H=0,043.4a4=0,036 H, 
für r= 20a wird 4. Mit wach- 
sender Verstärkung des Feldes wird seine Abweichung von 
einem homogenen geringer. Man sieht jedoch, dass diese 
auch für mässigere Werthe von r nicht so gross ist, dass 
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man deshalb den Vortheil der grösseren Intensität, welchen 
die kegelförmigen Pole gewähren, aufzugeben brauchte. 

Die Zahl 0,040 in der Formel (7) ist die Differenz zweier 
Zahlen 0,169 und 0,129. Die erstere entspricht der Zu- 
nahme, welche der von den ebenen Theilen der Eisenkerne 
herrührende Antheil der Kraft am Ende der Axe erfährt. 
Die zweite Zahl entspricht einer Abnahme der Kraft, welche 
von den magnetischen Massen auf den Kegelflächen ausge- 
übt wird. Für diese letztere Kraft H, allein ist statt der 
Formel (7) die Formel: 


(8) Hy—H,=4nu ( — 0,129 + 0,257 + 0,036", + 


anzuwenden, 

Für gewisse optische Untersuchungen ist es nothwendig, 
die Eisenkerne des Electromagnets zu durchbohren. Eine 
solche Bohrung hat immer eine sehr bedeutende Deformation 
des magnetischen Feldes zur Folge. Ist der Durchmesser 
der Bohrung klein gegen die Länge des Feldes, so ist die 
Abschwächung der Kraft, welche die Bohrung verursacht, in 
der Mitte des Feldes nur klein, hingegen beträgt sie am Ende 
des Feldes 2zu mehr derjenigen Grösse, um welche die 
Kraft der ausserhalb der Endebene befindlichen magnetischen 
Massen im Endpunkte der Axe kleiner ist als im Mittel- 
punkte. Die Verminderung der Kraft im Mittelpunkte ist 
durch: 

a 
9) A= dau (1 
bestimmt, wenn r, den Radius der Bohrung bedeutet. Für 
den Endpunkt ist die Verminderung: 
a 
(10) d’= — A4nu (1 =) 

Der Abfall der Kraft wird erst in der Nähe des Endes 
der Axe bedeutend. Ist z. B. der Durchmesser der Bohrung 
gleich dem fünften Theile der Länge des Feldes, also a=5r,, 
so beträgt die Verminderung der Kraft im Mittelpunkte des 
Feldes 0,0194.4ru, am Ende des ersten, zweiten, dritten, 
vierten und letzten Fünftels ist dieselbe = 4ru multiplicirt 
mit den Zahlen 0,0217, 0,0307, 0,0566, 0,1495, 0,5025. Dieses 
Beispiel zeigt, dass bei Electromagneten mit durchbohrten 
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Eisenkernen nur ein beschränkter Theil des magnetischen 
Feldes zu genauen Messungen sich eignet. 

Bei Eisenkernen mit ebenen Polflächen wächst die mag- 
netische Kraft im Mittelpunkte der Axe, wenn die Eisen. 
kerne immer mehr einander genähert werden, bis zum Maxi- 
mum 4au. Sind die Eisenkerne durchbohrt, so gilt dies 
nicht mehr. Es gibt dann eine bestimmte Distanz der Pol- 
Hiichen, bei welcher der Mittelpunkt des magnetischen Feldes 
das Maximum der Intensität erhält, welches Maximum aber 
kleiner ist als 4au. 

Der Ausdruck für die Kraft im Mittelpunkte des Feldes 
kann auf die Form: 

H=4au( = ) 
Va’+r, Vae+r? 
gebracht werden. Sind der Radius r der Eisenkerne und 
der Radius r, der Bohrung gegeben, so wird // ein Maximum, 
wenn man a so wählt, dass die Gleichung: 
r,* r! 
(a? + 7,2)" (a? + pty? 
erfüllt wird. Setzt man r/r,= 2, so findet man zur Bestim- 
mung von a die Gleichung: 
(11) at 7,2. 


z.B. fir n= 10, wird a? = 3,82r,?, a=1,95r,. Man wird 
also ein sehr günstiges Resultat erzielen, wenn man a = 2r, 
wählt. Für die Intensität des Feldes in der Mitte, welche 
durch //+ 4 bestimmt ist, findet man aus den Formeln (1), 
(6) und (9) den Werth 0,698.4rzu, für die Intensität am 
Ende des Feldes findet man aus (1), (6) und (9) 7’+4' 
=0,299.4au. Für kegelförmige Eisenkerne findet man 
unter der Voraussetzung derselben Länge des magnetischen 
Feldes und derselben Radien 7 + 4A = 0,803.4ru und 
I + 4'=0,444.4rru, es ist also nicht nur die Intensität in 
der Mitte grösser, sondern auch der Abfall derselben gegen 
das Ende kleiner, als bei ebenen Polflichen. 

Wenn die Länge des magnetischen Feldes kleiner ge- 
wählt werden darf als der Durchmesser der Bohrung, wie es 
ja bei den Versuchen über die Drehung der Polarisations- 
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ebene des Lichtes in diinnen Metallschichten, welche in das 
magnetische Feld gebracht werden, der Fall ist, so kann 
man die kegelförmigen Eisenkerne auch so construiren, dass 
an den zugekehrten Enden derselben gar keine ebenen End- 
flächen übrig bleiben. Man wird so eine grössere Intensität 
des Feldes erzielen. Zur Berechnung der magnetischen Kraft 
in der Mitte des Feldes ist dann statt der Formel (4) die 
Formel (3), welche die Gestalt: 

H, = 4ru log 7 = 4u.0,8863 Log 
annimmt, zu verwenden. Zur Bestimmung der Kraft //,’ am 
Ende des Feldes dient die Formel (8). 


VIII Bemerkungen zu dem Aufsatze 
des Hrn. Tammann: ,, Veber die Gesetze der Dampf- 
spannungen wässeriger Salzlösungen etc"); 
von R. Emden. 


Hr. Tammann hat Einwendungen gemacht, sowohl 
gegen die in meiner Arbeit: „Ueber die Dampfspannungen 
der Salzlösungen“?) beschriebene Versuchsweise, als auch 
gegen das durch meine Messungen bestätigte Babo’sche 
Gesetz. Er hat aus den von mir gegebenen Formeln die 
Dampfspannungsverminderungen von Salzlisungen bei 100° 
berechnet, mit den von ihm gefundenen Werthen verglichen 
und gefunden, dass sie durchschnittlich einige Millimeter 
grösser ausgefallen sind. Den Grund hierfür sucht er in 
Folgendem. Hr. Tammann hatte nachgewiesen °), dass Flüs- 
sigkeiten, denen geringe Mengen anderer flüchtiger Substanzen 
beigemengt sind, nach einer Verkleinerung oder Vergrösse- 
rung des Dampfraumes Dampfspannungsänderungen zeigten, 
und dass eine gewisse Zeit erforderlich war, bis die Dampt- 
spannung ihren normalen Werth wieder erreicht hatte. Doch 

1) Tammann, Wied. Ann. 36. p. 692. 1889. 


2) Emden, Wied. Ann. 31. p. 145. 1887. 
3) Tammann, Wied. Ann. 32. p. 684. 1587. 
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zeigte sich schon hier, wenn Wasser das Lösungsmittel war, 
und auch bei einigen anderen Lösungsmitteln, nach einer 
Dilatation nach 1—2 Minuten keine merkliche Aenderung der 
Dampfspannung mehr. Diese Verhältnisse überträgt Hr. Tam- 
mann direct auf Salzlösungen. Bei meinen Versuchen be- 
trug, was in meiner Arbeit nicht besonders erwähnt ist, die 
Zeit zwischen einer Dilatation und deren Ablesung 2—3 
Minuten. Diese Zeit halt Hr. Tammann fiir zu kurz und r 
sucht hierin den Grund für die Verschiedenheit unserer 
Messungen. Hierzu ist zu bemerken: Ist eine Flüssigkeit 
durch flüchtige Beimengungen verunreinigt, so müssen nach 
Compressionen und Dilatationen Aenderungen der Dampf- 
spannungen vorkommen; die Gründe hierfür sind von Hrn. 
Tammann angegeben worden. Diese Verhältnisse lassen 
sich aber nicht ohne weiteres auf Salzlösungen übertragen, | 
denn die Beimengungen des Wassers sind hier, weil Salze, } 
nicht flüchtig. Zwar wird auch hier nach einer Verkleine- 


r 
j 
t 


rung des Dampfraumes eine Aenderung der Dampfspannung 
vorkommen miissen, da sich hierbei an den Manometer- . 
wandungen reines Wasser niederschlägt. Bei einer Ver- d 
grésserung des Dampfraumes ist aber ein Grund fiir ein | 


Nachwachsen der Dampfspannung nicht einzusehen. Es wer- 

den eben nur die durch die betreffende Temperatur gegebene F 

Anzahl Wassermoleciile die Flüssigkeit verlassen, und der I 
Dampf wird keine andere Zusammensetzung zeigen, als eben \ 
reiner Wasserdampf hat. Die Flüssigkeit wird sich zwar 

etwas abkühlen, allein Hr. Tammann gibt selbst zu, dass 


bei meinen Manometern sich diese Temperaturänderungen ' 
schon nach einer Minute ausgeglichen haben werden. In ‘ 
der Flüssigkeit werden auch kleine Concentrationsstérungen i 
vorkommen, da sich der Dampf hauptsächlich in den Parthien ' 
an der Oberfläche entwickelt. Allein auch diese Concen- , 
trationsstérungen miissen sich in meinen Manometern, die ‘ 
durch die Rührvorrichtung ziemlich stark geschüttelt wurden, ' 

nach zwei Minuten vollständig ausgeglichen haben. Auch t 

' sind die in Dampfform weggehenden Mengen Wasser im . 


Verhältniss zur zurückbleibenden Masse so gering, dass 
Dampfspannungsänderungen dadurch schwerlich nachweisbar 
sind. Und schliesslich beruhen die Dampfspannungsände- 


a 
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rungen in der oben erwähnten Arbeit des Hrn. Tammann 
ja nicht in kleiner Concentrationsverschiedenheit der Flüssig- 
keit. sondern darin, dass während der Dilatation auch fliich- 
tige Substanzen in nicht controlirbarer Menge in den Dampf 
übergehen, und dann Dampf und Flüssigkeit in ihrer Zu- 
sammensetzung nicht übereinstimmen. Thatsächlich konnte 
ich in meinen Manometern nach 2—3 Minuten auch keine 
Aenderung der Dampfspannung mehr wahrnehmen. Ich be- 
merkte in meiner Arbeit ausdrücklich): „Selbstverständlich 
geschah die Ablesung nur dann, wenn das Quecksilber einen 
unveränderlichen Stand einhielt. Bei höheren Temperaturen 
gab dies eine empfindlichere Probe auf die Constanz der 
Temperatur, als sie die Beobachtung der Thermometer ge- 
währt.“ Der von Hrn. Tammann angegebene Umstand 
kann also nicht der Grund für die Verschiedenheit unserer 
Messungen sein. Dies geht auch aus folgendem hervor. Die 
von Hrn. Tammann vermuthete Fehlerquelle würde Fehler 
geben, die immer nach der gleichen Seite hin liegen. Nun 
untersuchte ich aber Salzlösungen, die nach den Messungen 
des Hrn. Tammann nach verschiedenen Seiten hin vom 
Babo’schen Gesetze abweichen. Hätte jene Fehlerquelle ge- 
wirkt und für die einen Salze diese Abweichungen aufgehoben, 
so müsste sie dieselbe für die anderen gerade verstärkt haben. 
Die von mir untersuchten Lösungen zeigen ausnahmslos ein 
Verhalten, wie es das Babo’sche Gesetz fordert. 

Hr. Tammann behauptet ferner, dass Abweichungen 
unserer Messungen nur in höheren Temperaturen vorkommen, 
während dieselben in den niederen Temperaturen überein- 
stimmen sollten. Nun betragen allerdings diese Abweichungen 
in niederen Temperaturen öfters nur einige Zehntel Milli- 
meter. Aber in diesen Temperaturen sind die Dampfspan- 
nungen so viel kleiner, dass diese Abweichungen, procentisch 
gerechnet, hier weit beträchtlicher sind, als in höheren Tem- 
peraturen. Eine Uebereinstimmung unserer Messungen in 
niederen Temperaturen findet also nicht statt, im Gegentheil 
sind die Differenzen hier besonders beträchtlich. 

Hr. Tammann schreibt ferner, ich hätte ihm vorge- 


1) Emden, Wied. Ann, 31. p. 155. 1887. 
Aun, d, Phys, u. Chem, N, F, XXXVIII, 29 
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worfen, seine Messungen unmittelbar nach einer Compression 
angestellt zu haben. In meiner Arbeit steht indess kein 
Satz, der diesen Vorwurf enthält. Hingegen bespricht 
Hr. Tammann keine der Fehlerquellen, auf die ich auf. 
merksam machte. 

Vergleiche ich, wie es Hr. Tammann gethan hat, die 
vorhandenen Arbeiten über das Babo’sche Gesetz, so komme 
ich zu einem dem seinen entgegengesetzten Resultate. 

Gegen das Babo’sche Gesetz sprechen vor allem die 
Arbeiten von Wüllner, Pauchon und Tammann, doch 
erfolgen bei diesen verschiedenen Beobachtern die Abwei- 
chungen vom Babo’schen Gesetz bei ein und demselben 
Salze öfters gerade nach entgegengesetzter Richtung, sodass 
aus diesen Abweichungen eher der Schluss gezogen werden 
kann, dass sie wohl Beobachtungsfehlern zuzuschreiben sind, 
was besonders für Pauchon?) gelten dürfte, wo alle Abwei- 
chungen denselben Sinn zeigen. Die Zahlen von Nicol? 
können beinahe ebensogut für wie gegen das (sesetz sprechen; 
die Art und Weise, wie Nicol seine Zahlen berechnet, steht 
in keinem Verhältniss zur Genauigkeit der Methode. An 
NaCl-Lösungen endlich hat R. v. Helmholtz°) bei niederen 
Temperaturen Messungen vorgenommen und Abweichungen 
vom Gesetze constatirt, doch sagt er selbst, dass es ihm 
mehr um die Erprobung der Methode, als um absolut 
richtige Zahlen zu thun war, und er deshalb die Calibrirung 
seiner Thermometer, Manometer etc. unterliess. Werden in 
niederen Temperaturen die Angaben der Thermometer nur 
um wenige Hundertstel Grade geändert, so ändert sich « 
bedeutend. 

Abgesehen von meinen Messungen, welche das Babo- 
sche Gesetz durchgehends innerhalb der Beobachtungsfehler 
bestätigen, stehen damit im Einklang die Messungen, die 
Wüllner*) in einer späteren Arbeit an Lösungen von Salz- 
gemischen vornahm, auch wenn die Salze einzeln nach seiner 
früheren Arbeit Abweichungen im selben Sinne bewirkten. 


1) Pauchon, Compt. rend. 59. p. 18. 1879. 

2) Nicol, Phil. Mag. 22. p. 502. 1886. 

3) R. v. Helmholtz, Wied. Ann. 27. p. 568. 1856. 
4) Wüllner, Poge. Ann. 105. p- 85. 1858, 
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Nur das Gemisch NaCl + Na,SO, macht eine Ausnahme, 
um so merkwiirdiger, als auch nach Wiillner die Salze ein- 
zeln dem Gesetze folgen. An CaCl,-Lisungen hat Bremer’) 
das Babo’sche Gesetz ebenfalls bestätigt gefunden; nur in 
niederen Temperaturen machen sich Abweichungen geltend, 
die aber, wie Bremer selbst sehr richtig bemerkt, durch 
die in niederen Temperaturen sich besonders stark geltend 
machenden unvermeidlichen Beobachtungsfehler erklärt wer- 
den. Es sei hier noch bemerkt, dass nach einer ganz neuen, 
sehr genauen Methode Walker?) solche Messungen in nie- 
deren Temperaturen vornahm; die von ihm gefundenen « 
stimmen genügend mit dem wu überein, das ich durch das 
ganze Temperaturintervall constant fand. Wie für Salz- 
lösungen, so gilt nach Raoult?) das Babo’sche Gesetz auch 
für Lösungen nicht flüchtiger Stoffe in Aether (nur bei einer 
Lösung zeigten sich kleine Abweichungen). Daraus ist nun 
wohl der Schluss zu ziehen, dass das Babo’sche Gesetz keine 
grobe Annäherungsregel ist, wie Hr. Tammann sagt, son- 
dern ein allgemeines Naturgesetz, dem für die Dampfdrucke 
der Lösungen eine ähnliche Bedeutung zukommt, wie dem 
Mariotte’schen Gesetz für die Gase. Wie die kinetische 
Gastheorie das Mariotte’sche Gesetz für ideale Gase for- 
dert, so kann das Babo’sche Gesetz für ideale Lösungen her- 
geleitet werden aus den Betrachtungen, welche van’t Hoff) 
über den osmotischen Druck angestellt hat, als auch aus denen, 
die Planck’) seinen Arbeiten: „Ueber das Princip der Ver- 
mehrung der Entropie“ zu Grunde legt. Wie die Gase vom 
Mariotte’schen (Gesetz, so können die Lösungen auch vom 
Babo’schen Gesetz abweichen, aber diese Abweichungen sind 
keinesfalls so gross, wie sie Hr. Tammann gefunden hat, 
sondern werden durch die bei Dampfspannungsmessungen 
unvermeidlichen Beobachtungsfehler verdeckt. 


1) Bremer, Ree. d. trav. chim. des Pays-Bas. 6. p. 122. 1887. 

2) Walker, Zeitschr. f. phys. Chem. 2. p. 602. 188. 

3) Raoult, Compt. rend. 103, p. 1125. 1886; Zeitschr. f. phys. Chem, 
2. p. 353. 1888. 

4) Van’tHoff, Zeitsch. f. phys. Chem. 1. p. 451. 1537. 

5) Planck, Wied. Ann, 30, p. 562. 1887; 31. p. 189. 1557; 32. p. 462. 
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(segen die Giiltigkeit des Babo’schen Gesetzes werden 
von Hrn. Tammann die Kirchhoff’schen Formeln ange- 
führt, die eine Beziehung ergeben zwischen Verdünnungs- 
wärme und Dampfspannung der Salzlösungen. Nun hat aber 
bereits Duhem!) Bedenken gegen die Richtigkeit dieser 
Formeln geltend gemacht; und die von Arons?) aus diesen 
Formeln unter Zugrundelegung der Wüllner’schen Zahlen 
berechneten Verdünnungswärmen sind mit den wirklich be- 
obachteten absolut nicht vergleichbar. Aber selbst wenn 
diese Formeln richtig sein sollten, so können doch die da- 
durch erforderlichen Abweichungen vom Ba bo’schen Gesetz 
so klein sein, dass sie durch Beobachtungsfehler verdeckt 
werden. Auch ist möglich, dass, wie die NaUl-Lösungen, 
auch die anderen Salzlösungen in höheren Temperaturen das 
Vorzeichen ihrer Verdünnungswärmen ändern, sodass auch 
u abwechselnd ab- und zunehmen müsste. Diese Verände- 
rungen von u müssten dann aber erst recht schwer nach- 
weisbar sein. 

Wie bequem und genau man mit dem Babo’schen Ge- 
setze rechnen kann, möchte ich nur an einem Beispiele 
zeigen und dafür sogar die Zahlen des Hrn. Tammann an- 
wenden. Es haben Guldberg und auch Kolätek die Be- 
ziehung abgeleitet: 

10¢= 1,045 u.m, 


wo ¢ die Gefriertemperatur der Salzlösung, m die Menge 
Salz auf 100 Theile Wasser bedeutet, u beobachtet bei der 
Temperatur des Gefrierpunktes. Nun ist aber nach dem 
Babo’schen Gesetz u unabhängig von der Temperatur, kann 
also z. B. auch aus Siedepunktsbestimmung entnommen wer- 
den. Alle Sätze, die für die Gefriertemperatur ¢ in Bezug 
auf ihre Abhängigkeit von den Concentrationen, Molecular- 
gewicht etc. gelten, sind also ohne weiteres auf den Coéfti- 
cienten « übertragbar. Dann hat R. v. Helmholtz’) die 
beobachteten Gefriertemperaturen den nach dieser For- 
mel berechneten hier eine grosse Anzahl von Salzlösungen 


1) Duhem, Compt. rend. 104. p. 653. 1557, 
2) Arons, Wied. Ann. 25. p. 408. 1885. 
3) R. v. Helmholtz, Wied. Ann, 30, p. 401. 1887. 
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gegenüber gestellt und dabei « den Messungen von Tam- 
mann in niederen Temperaturen entnommen, dabei aber 
angegeben durch < oder >, ob u nach Tammann zu- oder 
abnimmt. Nun zeigte es sich aber fast ausnahmslos, dass 
bei < der berechnete Gefrierpunkt zu hoch, bei > aber zu 
tief ausgefallen ist, was auch R. v. Helmholtz nicht ent- 
gangen ist. Im Gegensatz zu den Speculationen, die der- 
selbe an dies auffällige Verhalten knüpft, erklärt sich die 
Sache überaus einfach. Die Zahlenwerthe « des Herrn 
Tammann sind in höheren Temperaturen, wo die Beob- 
achtungsfehler sich, procentisch gerechnet, weniger stark 
geltend machen, genauer als in niederen Temperaturen. 
Hätte R. v. Helmholtz diese richtigern Werthe benutzt 
und unter Anwendung des Babo’schen Gesetzes gerechnet, 
so würde er eine sehr befriedigende Uebereinstimmung er- 
halten haben. 

Da das Babo’sche Gesetz gilt, so ist es also ohne 
weiteres möglich. aus dem Siedepunkt einer nicht zu con- 
centrirten Salzlösıng ihren Gefrierpunkt, und umgekehrt, zu 
berechnen. 


IX. Messungen mit dem Abbe’schen Dilatometer; 
von @. Weidmann. 
(Hierzu Taf. V Fig. 1—4.) 


I. Die Kenntniss der Ausdehnungscoéfficienten der ver- 
schiedensten Glasarten, namentlich der neueren optischen und 
Thermometergläser ist für die praktische Optik und Ther- 
mometrie von nicht geringem Interesse. Gelegentlich einer 
Untersuchung über die elastische und thermische Nachwir- 
kung!) habe ich auch die Ausdehnungscoéfficienten von drei 
Thermometergläsern angegeben. Die Bestimmung geschah 
mit dem Weinhold’schen Apparat. Die Genauigkeit der 
Resultate war eine relativ geringe, da die Fehler bis zu 
4 Proc. betragen konnten. 

Hr. Prof. Abbe hat an einem im Jahre 1884 von ihm con- 


1) G. Weidmann, Wied. Ann. 29, p. 214. 1886. 
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struirten Dilatometer nach Fizeau’schem Princip wesentliche 
Veränderungen angebracht, sowohl in Bezug auf die Beobach- 
tung, als auch auf die Auswerthung der Beobachtungsresul- 
tate. Mittelst eines mit diesen Verbesserungen ausgestatte- 
ten provisorischen Apparates habe ich es auf Veranlassung 
meines hochverehrten Lehrers, Hrn. Prof. Abbe, unter- 
nommen, die Bestimmung der Ausdehnungscoéfiicienten einiger 
neueren Glasarten des glastechnischen Laboratoriums zu Jena 
auszuführen. Durch die Versuche sollte zugleich ein Anhalt 
gewonnen werden für einen nach dem vorliegendem Muster 
zu bauenden definitiven Apparat. Ich möchte es nicht unter- 
lassen, auch an dieser Stelle meinem hochverehrten Lehrer 
meinen herzlichsten und aufrichtigsten Dank zu sagen sowohl 
für die freundliche Ueberlassung des Apparates, ais auch 
für die mir zu Theil gewordenen Rathschläge. 


II. Princip der Beobachtungsmethode. 


Das Princip, auf dem die Beobachtung der Ausdehnungs- 
coéfticienten beruht, ist das zuerst von Fizeau') benutzte, 
das in neuerer Zeit auch bei dem internationalen Mess- 
bureau zu Breteuil?) Eingang gefunden hat. Es ist kurz 
folgendes. 

Denken wir uns irgendwie Interferenzcurven gleicher 
Dicke erzeugt, wie etwa bei dem Phänomen der Newton’schen 
Ringe, die ja zu dieser Classe von Interferenzcurven gehören, 
durch Anwendung einer Glasplatte, auf der eine Planconvex- 
linse von sehr schwacher Krümmung ruht, so beträgt der 
(sangunterschied zwischen zwei aufeinander folgenden dunk- 
len Curven 4/4 der angewandten Lichtart, für Natriumlicht 
z. B. 0,0,2944 mm. Tritt eine gegenseitige Verschiebung der 
Flächen ein, an denen die Interferenz auftritt, so wird auch 
das ganze System der Interferenzcurven dieser Verschiebung 
folgen. Aendert sich etwa der Abstand der beiden Flächen 
an einer Stelle, an der Dunkelheit herrscht, um 4/4 des be- 
nutzten Lichtes, so wird jetzt diese Stelle hell erscheinen. 


1) Fizeau, Ann. de chim. et de phys. (4) 2. p. 143. 1864; 8. p. 335. 
1866. 


2) Benoit, Mém. et travaux du Bureau International des Poids et 
Mesures. 1. C. 1881, 
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Die Beobachtung von Interferenzcurven, resp. die Beobach- 
tung ihrer Verschiebung gibt demnach ein Mittel zur Schätzung, 
eventuell Messung von Längenänderungen. Da nun unter 
geeigneten Verhältnissen das Auge leicht den zehnten Theil 
des Abstandes zweier aufeinander folgender dunkler oder 
heller Streifen schätzen kann, so kann man Distanzinde- 
rungen zwischen zwei Flächen, die nur 0,0,3 mm — bei 
Messungen reducirt sich dies sogar auf 0,0,3 mm — bei An- 
wendung von Na-Licht betragen, dem Auge sichtbar machen, 
Aenderungen, die nach gewöhnlichen Messmethoden unmerk- 
lich sind. 


II. Fizeau’sche Anordnungsweise. 


Um dieses Princip zu Ausdehnungsbestimmungen anzu- 
wenden, traf Fizeau folgende Anordnung, mit der sich auch 
die des internationalen Messbureaus vollkommen deckt. 

Die zu untersuchende Substanz, 10—15 mm lang, mit 
zwei nahezu parallelen, schwach gekrümmten, polirten Flächen, 
ruht auf dem Tischchen eines metallenen Dreifusses, dessen 
Füsse aus drei feinen Schrauben bestehen, die das Tischchen 
nahe dem Umfange durchsetzen und an beiden Seiten in 
stumpfe Spitzen enden. Auf den oberen drei Spitzen liegt, 
nur durch eine dünne Luftschicht, deren Dicke durch die 
Schrauben regulirt werden kann, von der Substanz ge- 
trennt, eine Glasplatte. Dieser Interferenzapparat wird mit 
streng monochromatischem parallelen Licht, das senkrecht auf 
das Tischchen auffällt, beleuchtet. Durch Reflexion des 
Lichtes an der unteren Seite der Deckplatte und der oberen 
der Substanz werden in der oberen Luftschicht Interferenz- 
curven gleicher Dicke entstehen, und zwar je nach der 
Beschaffenheit der beiden Flächen Streifen, Ringe oder 
unregelmässige Curven, deren Abstand bei sonst gleicher 
Anordnung von der Wellenlänge abhängt. Auf der unteren, 
der Substanz zugewandten Seite der Deckplatte ist eine 
Reihe regelmässig angeordneter Fixpunkte — bei Fizeau 
10, bei Bénoit 25 — eingravirt, die zugleich mit den Inter- 
ferenzcurven sichtbar sind und zur Bestimmung der Lage des 
Interferenzsystems dienen. Erfährt der gesammte Interferenz- 
apparat eine Temperaturänderung, so wird sich im allge- 
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meinen die Dicke der Luftschicht zwischen Deckplatte und 
Substanz ändern, und damit eine Verschiebung des Inter- 
ferenzsystems eintreten. Bei einer Temperaturerhöhung wird 
die Ausdehnung der Schrauben des Metalldreifusses die Dicke 
der Luftschicht zu vergrössern, die Ausdehnung der Substanz 
aber die Dicke zu verkleinern streben. Der Gesammtefiect 
ist also eine Differenzwirkung. Dehnt sich z. B. die Sub- 
stanz stärker als das Metall aus, so wird die Luftdicke 
geringer; das System der Interferenzcurven wird, wenn die 
obere Fläche der Substanz schwach convex ist, nach aussen 
wandern. Hat man die Lage des Interferenzsystems bei 
einer Temperatur gegenüber den festen Marken der Deck- 
platte durch Schätzen bestimmt, wiederholt man diese Be- 
stimmung nach der 'Temperaturänderung, wenn der Zustand 
wieder stationär geworden, hat man ferner während der 
ganzen Dauer der Temperaturänderung beobachtet, wieviel 
ganze Interferenzcurven durch einen Fixpunkt gewandert 
sind, so hat man damit überhaupt die Fransenverschiebung 
ermittelt. 

Ist f diese Fransenverschiebung, 4 die Wellenlänge des 
benutzten Lichtes im Vacuum, so ist f(A 2) gleich der 
scheinbaren Ausdehnung der Substanz fiir die Temperatur- 
änderung ¢’—¢. Es ist dann, wenn / die Länge der Sub- 
stanz, e die Luftdicke, E die wirksame Schraubenlänge. also 
E=e+L, wenn ferner 
« den Ausdehnungscoöfticienten der Substanz 
B “ + Schrauben des Tischchens 
bezeichnet: 


E.« de? — = 


H 


to 


' 


Gemäss der Verschiedenheit der Brechungsquotienten 
der Luft bei verschiedenen Temperaturen muss f noch eine 
Correction erhalten. 

Ist f die beobachtete, F die wahre Fransenverschiebung, 
n und x die den Temperaturen ¢ und ?’ entsprechenden In- 
dices der Luft, so folgt: 
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F=f+ 2e.(” ) 
oder vermöge des Biot-Arago’schen Gesetzes: 


2e , H | 
ar 37) 700 | 
wo FH der Barometerstand, 5 der Ausdehnungscoöfficient der 
Luft ist. 

y hat im ungünstigsten Falle, bei H = 735 mm ¢, = 100° 
den Werth 0,08. 

Aus den gegebenen (Grössen 4 und /, ferner den beob- 
achteten ¢’, ¢, Z, E und f erhält man somit den gesuchten 
Ausdehnungscoöfficienten «. 

Dieselbe Anordnung dient auch zur Ermittelung der 
sogenannten Constanten des Dilatometers, der Ausdehnung 
des Metalldreifusses, d. h. der Bestimmung von 5. Man 
bringt die Interferenz bei sehr hohem Gangunterschied her- 
vor durch Reflexion an der unteren Seite der Deckplatte 
und der gut polirten oberen Seite des Tischchens und beob- 
achtet wieder die Fransenverschiebung für eine bestimmte 
Temperaturänderung 

Auf eine detaillirte Beschreibung des Fizeau’schen 
Dilatometers, der Anordnung zur Temperaturänderung, Mes- 
sung der einzelnen Längen, will ich nicht weiter eingehen; 
nur noch einmal kurz das Wesentliche der Fizeau’schen 
Beobachtungsmethode zusammenfassen. 

Fizeau verwandte delebig angeordnete Interferenz- 
curven, zu deren Erzeugung die Bedingung streng mono- 
chromatischen Lichtes erfüllt sein musste. Von der Erfül- 
lung dieser Bedingung war eine mehr oder weniger scharfe 
Beobachtung der Streifenverschiebung und damit der Be- 
stimmung des Coéfficienten abhängig. Denn nichtmonochro- 
matisches Licht ergibt ja bei der Fizeau’schen Anordnung 
genau wie bei dem Newton’schen Phänomen zu gleicher 
Zeit die Interferenzsysteme, die den in der Flamme enthal- 
tenen Wellenlängen entsprechen, nebeneinander, und die 
dunklen und hellen Streifen sind nicht mehr deutlich unter- 
schieden. Fizeau war deshalb auf Na-Licht beschränkt, da 
ja in jeder anderen Flammenfärbung Na mehr oder weniger 
mit auftritt, und damit war für Interferenzen mit hohen Gang- 
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unterschieden, fiir deren Entstehung nur schwach gefirbte 
Flammen anwendbar sind, die Beobachtung ziemlich erschwert, 
Eine weitere Erschwerung liegt in der Bestimmung der An- 
zahl der durch eine bestimmte Marke der Deckplatte ge- 
wanderten Interferenzfransen. Um die ganzen Multipla für 
eine gewisse Temperaturvariation zu erhalten, musste während 
der ganzen Dauer des Versuchs bis zum Eintritt des stationären 
Zustandes beobachtet werden. Da nun ein stationärer Zustand 
bei der schlechten Wiirmeleitung der Luft, zum Theil auch 
der untersuchten Substanzen, kaum vor 2" eintritt, das Wan- 
dern der Fransen also im allgemeinen langsam vor sich geht, 
so ist diese Art der Beobachtung ziemlich ermüdend. Zu- 
dem auch kann man sich leicht um eine ganze Fransenver- 
schiebungirren. Ferner geschieht die Ermittelung der Bruch- 
theile einer Fransenverschiebung durch Schätzen der Lage 
der Fransen gegen feste Marken, diese Schätzung bei An- 
fangs- und Endtemperatur ausgeführt. Um eine genügende 
(senauigkeit zu erhalten, hat Fizeau die Lage der Fransen 
nicht gegen eine, sondern gegen 10, Hr. Bénoit sogar gegen 
25 feste Marken ermittelt. Eine solche Schätzung ist aber, 
abgesehen von der ihr anhaftenden Unsicherheit, ausser- 
ordentlich zeitraubend. 

Alle diese Schwierigkeiten hat Hr. Prof. Abbe bei 
seinem Apparat vermieden. Er hat eine Reihe wesentlicher 
Verbesserungen an dem Dilatometer angebracht, die die 
Beobachtung ungemein erleichtern und gleichwohl noch eine 
grössere Sicherheit und Genauigkeit der Resultate ergeben. 
Diese Verbesserungen mögen auseinandergesetzt werden. 


IV. Charakteristische Merkmale der Abbe’schen Methode 
zum Unterschied von der Fizeau’schen. 
Die Verbesserungen beziehen sich auf Erzeugung mono- 
chromatischen Lichtes und Ermittelung der einer gewissen Tem- 


peraturdifferenz entsprechenden Streifenverschiebung durch mikro- 
metrische Messung. 

A. Statt einfachen homogenen Lichtes wird spectro- 
skopisch zerlegtes Licht verwandt, um streng monochroma- 
tisches Licht aus Lichtquellen erhalten zu können, welche 
an sich nicht monochromatisch sind; ferner aber zu dem 
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Zweck, Lichtarten verschiedener Länge gleichzeitig anwen- 
den zu können und dadurch zugleich auf einfache Weise zu 
ermöglichen, dass man an demselben Objecte successive die 
Interferenzen mit Lichtarten von verschiedener Wellenlänge 
beobachten kann. Aus diesen successiven Beobachtungen 
kann man dann indirect die ganzen Multipla der Streifenbreite 
bestimmen, welche beim Uebergang von einer Temperatur 
zur anderen an einer Marke vorbeigewandert sind. 

Auf die Art, wie diese Verbesserung technisch ausgeführt, 
sowie auf die Berechnung der ganzen Multipla werden wir 
genau in V, B und VII, © eingehen. 

B. Zur Beobachtung dienen nicht mehr beliebige Inter- 
ferenzen, sondern annähernd geradlinige und äquidistante 
Interferenzcurven von regulirbarem Abstand und regulirbarer 
Richtung, zu dem Zwecke, die Verschiebung der Interferen- 
zen gegen eine feste Marke, die Fizeau durch Schätzung 
fand, nun mikrometrisch messen zu können, 

Ueber die Bedingungen, die zur Erzeugung geradliniger 
und äquidistanter Streifen erfüllt werden müssen, sowie über 
die Art der Messung wird V,C und E, sowie VII, C näher 
Aufschluss geben. 


V. Beschreibung des Abbe’schen Dilatometers und seiner 
Theile. 

Das Vorstehende gibt das Schema, nach welchem der 
Apparat anzuordnen ist. 

Fig. 1 stellt bis auf das kleine Beobachtungsfernrohr 
einen verticalen Durchschnitt des Dilatometers dar. Das 
Beobachtungsfernrohr mit der Drehvorrichtung ist gezeichnet, 
wie es sich von vorn gesehen darstellt. 

Fig. 2 gibt einen horizontalen Durchschnitt der Mess- 
vorrichtung mit Collimatorfernrohr. 

Fig. 3 stellt den Apparat von oben gesehen dar. Die 
Construction desselben ist nun des näheren folgende. 

A. Allgemeines. Auf einem gusseisernen Träger A, 
der an der Wand in Manneshöhe befestigt ist, ruht eine 
eiserne 30 cm lange, 5 cm breite Schiene B, die den Apparat 
— das Spectroskop mit der Messvorrichtung und die Büchse 
mit dem Interferenzapparat — trägt. An der Schiene sind 
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zwei Arme CC befestigt, die an dem oberen Ende mit La- 
gern D, versehen sind, in denen sich das Spectroskopfern- 
rohr D vermittelst einer Gabel a in verticaler Richtung nach 
oben oder unten drehen kann. Die Schraube E hält das 
Fernrohr in einer bestimmten Höhe, der Doppelarm FF dient 
zur Führung des Fernrohrs. 

In einer kreisförmigen Oefinung G von 20 mm Durch. 
messer der Schiene sitzt zunächst ein kurzes Messingrolir A, 
in dieses ist nach unten hin ein längeres Porzellanrohr 7 
eingekittet, das wieder einen Messingtubus mit der sich an- 
schliessenden messingenen Büchse X trägt. In der Büchse 
steht dann auf dem Deckel derselben der Interferenzapparat 
L. Das Porzellanrohr musste eingefügt werden zur Ein- 
schränkung der Wärmeableitung bei höheren Temperaturen, 
Um das Eindringen kalter Luft in die Büchse zu verhindern, 
ist sie nach oben hin durch eine planparallele Glasplatte M 
abgeschlossen. Der Deckel N der Büchse ist in diese gut 
eingeschliffen und wird durch ein Ueberwurfstück mit Schraube 
gehalten. 

Der Prismensatz des Spectroskops besteht aus zwei nahe 
congruenten Prismen P, P,, die vollständig symmetrisch zur 
Drehaxe D, des Fernrohrs liegen. Ihre Kanten liegen hori- 
zontal und senkrecht zur Fernrohraxe. Jedes der Prismen 
ist in einer messingenen Fassung befestigt. P, steckt auf 
dem Fernrohr, unmittelbar hinter dessen Objectiv O und 
wird also mit dem Fernrohr um D, gedreht. /, steckt auf 
dem messingenen Tubus H/ auf, ist also nicht um die Dreh- 
axe D, drehbar. Beide Prismen können aber mit ihren 
Fassungen zum Zwecke der Justirung des Dilatometers, #, 
in einer Verticalebene, P, in einer Horizontalebene, in den 
Tuben, auf denen sie aufgesteckt werden, gedreht werden. 

B. Spectroskop. Es besteht aus dem Prismensatz 7, P, 
und dem Collimatorfernrohr D. Dieses letztere ist aus einem 
achromatischen Fernrohrobjectiv O von circa 300 mm Brenn- 
weite und einer zur Beobachtung und Einstellung des Spec- 
trums dienenden Lupe / zusammengesetzt. Für Beobachtung 
der Interenzstreifen wird diese Lupe durch ein kleines Fern- 
rohr /, ersetzt, dessen Ocular wieder jene Lupe ist. 

Die Wirkung des Spectroskops ergibt sich leicht aus 
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dem gezeichneten Strahlengang. In der Focalebene des Ob- 
jectivs O nämlich sitzt ein kreisformiges Diaphragma «4, (Fig. 2), 
dessen eine Hilfte durch ein kleines total reflectirendes 
Prisma p verdeckt ist. Das Prisma beleuchtet diese ver- 
deckte Hälfte mit Licht aller in der ausserhalb des Appa- 
rates stehenden Flamme oder Geissler’schen Röhre ver- 
tretenen Wellenlängen. Diese verdeckte Hälfte kann also 
als Lichtquelle angesehen werden. Das Objectiv O sendet 
dieses Licht als paralleles auf die Prismen; diese besorgen 
die spectroskopische Zerlegung, erzeugen also das Spectrum 
und bringen ausserdem eine Ablenkung des Lichtstrahls 
hervor, die für Na-Licht ungefähr 90° beträgt. Liegt also 
das Collimatorfernrohr horizontal, so wird jetzt das Na-Licht 
senkrecht nach unten auf den in der Büchse befindlichen 
Interferenzapparat geworfen. Wäre nun an Stelle des Inter- 
ferenzapparates zunächst nur eine reflectirende Fläche vor- 
handen, so würde das senkrecht aufiallende Na-Licht, senk- 
recht reflectirt, denselben Weg rückwärts machen, und es 
würde somit jetzt in der freien Hälfte des Diaphragmas 
das Bild der anderen, Licht aussendenden erscheinen. Dieses 
Bild wird mit der Lupe betrachtet. Jede andere Farbe wird 
aber dann mehr oder weniger abgelenkt wie Natrium ver- 
möge der Ausbreitung des Spectrums. Li-Licht z. B. wird 
schwächer abgelenkt; gelangt also bei der betrachteten Lage 
des Fernrohrs nicht genau senkrecht nach unten. Es trifft 
die horizontale spiegelnde Fläche unter schiefer Incidenz und 
wird also nach der Reflexion an jener in der Brennebene 
des Objectivs ein Bild erzeugen, welches nicht mehr in der 
freien Hälfte des Diaphragmas auftritt, also unsichtbar bleibt. 
Dasselbe tritt für Licht kleinerer Wellenlänge ein. Auch 
dieses ist für die betrachtete Fernrohrstellung unwirksam. 

Durch diese Anordnung ist also eine einzelne Farbe aus 
dem Spectrum (für den betrachteten Fall Na) abgesondert. 
Diese Absonderung ist aber abhängig von der Grösse der 
Dispersion der Prismen und von dem Durchmesser der an- 
gewendeten Diaphragmenöfinung. Die Gläser sind so gewählt, 
dass Na—Li oder Na— Th oder Hg gelb— Hg grün auch bei 
einer Diaphragmenöfinung von 6-—7 mm noch vollständig ge- 
trennt erscheinen. 
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Soll eine andere Farbe retlectirt werden, so ist wie 
bei jedem Spectrometer das Fernrohr zu drehen, für Licht 
grösserer Wellenlänge nach oben, kleinerer Wellenlänge nach 
unten. Tritt an Stelle der angenommenen reflectirenden 
Fläche der Interferenzapparat, so werden jetzt, nachdem 
noch die Lupe entfernt ist, dem Auge durch den freien 
Theil des Diaphragmas die Interferenzcurven gleicher Dicke 
erscheinen. Besser noch, als mit blossem Auge, beobachtet 
man die Interferenzen mit dem kleinen Fernrohr 2. 

Durch die ganze spectroskopische Anordnung ist also 
Folgendes erreicht: Wir haben streng monochromatisches 
Licht aus Lichtquellen, die an sich gar nicht monochromatisch 
zu sein brauchen. Durch die spectroskopische Zerlegung ist 
eine Isolirung der den einzelnen in der Flamme vertretenen 
Wellenlängen entsprechenden /nterferenzsysteme erreicht durch 
Ablenkung des ganzen Spectrums bis auf eine helle Linie. Durch 
eine Drehung des Spectroskops um die Axe kann man 
successive auf die verschiedenen hellen Linien des Spectrums 
und damit auf die ihnen entsprechenden Interferenzsysteme 
übergehen. 

©. Interferenzapparat. Der Interfrenzapparat 1 
besteht aus dem metallenen Dreifuss ¢, der zu untersuchen- 
den Substanz s und der Deckplatte 4. Der Dreifuss ist aus 
sehr langsam gekühlten Stahl hergestellt, das Tischchen des 
selben ist zum Zwecke absoluter Beobachtungen auf der 
einen Seite gut polirt; — auf der anderen Seite trägt es auf 
einem kleinen Ring drei vorspringende Knöpfchen A. Drei 
eine Schrauben o, die das Tischchen nahe dem Umfang, 
symmetrisch angeordnet, durchsetzen, sind an den Enden 
schwach zugespitzt. Die Länge der Schrauben beträgt 30 mm, 
der Durchmesser des Tischchens 36 mm. 

Die zu untersuchenden Körper s werden auf cylindrische 
Form gebracht, mit nahezu parallelen Flächen, von 15 mm 
Durchmesser und circa 10 mm Länge. Die eine Fläche ist 
sehr gut plan geschliffen und polirt, die andere auch gut plane 
Fläche hat in der Mitte einen schwach concaven Ausschlif, 
der schwarz gefärbt ist, um die Reflexion an dieser Stelle 
zu vermeiden. 

Die Deckplatte g endlich ist eine schwach keilförmige 
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cylindrische Glasplatte, circa 4mm dick, 40 mm Durchmesser, 
mit einem kleinen Silberscheibchen g (Fig. 1) in der Mitte 
der einen Fläche, das als Marke zur Bestimmung der Lage 
des Interferenzsystems dient. Die Seite mit dem Silber- 
scheibchen ist ebenfalls sehr gut plan geschliffen und polirt. 
Das Silberscheibchen wird erzeugt, indem zuerst die ganze 
Fläche versilbert und dann das Silber bis auf einen Kreis 
von 0,75 bis 1 mm Durchmesser in der Mitte weggenommen 
wird. 

Nehmen wir an, der Interferenzapparat sei justirt (VI, A). 
also bei relativen Messungen der zu untersuchende Körper 
mit der gut planen, polirten Fläche nach oben, auf die drei 
vorspringenden Knöpfchen des Tischchens aufgelegt; auf die 
Schrauben die Deckplatte, mit der gut planen Fläche und 
dem Silberscheibchen nach unten, gelegt, sodass zwischen Kör- 
per und Platte eine Luftschicht von geringer Dicke (bei 
sämmtlichen Messungen nicht über 0,2 mm, meist nur we- 
nige Hundertstel) vorhanden ist. Diese Luftschicht wird dann 
vermége der planen Beschaffenheit der sie begrenzenden 
Flächen im allgemeinen ein Luftkeil, im speciellen eine pian- 
parallele Schicht sein. Denken wir uns ferner, der Beleuch- 
tungsapparat sende Licht in der V, B, resp. D beschriebe- 
nen Weise auf das Tischchen, z. B. Na-Licht. Vermöge der 
schwach keilférmigen Form der Deckplatte wird das an der 
oberen Seite derselben reflectirte Licht gar nicht zugleich 
mit dem an den anderen Flächen reflectirten in den offenen 
Theil des Diaphragmas gelangen, sondern seitlich abgelenkt 
werden, also vom Diaphragma verdeckt bleiben. Es gelangen 
nur die an der unteren Fläche der Deckplatte und der oberen 
des Körpers reflectirten Strahlen, also das hierdurch erzeugte 
Interferenzsystem in die freie Hälfte des Diaphragmas. Die 
Strahlen, die auf das Silberscheibchen fallen, werden an 
diesem sofort reflectirt, gelangen gar nicht in den Luftkeil, 
und es wird dann in der Mitte des Gesichtsfeldes des klei- 
nen Beobachtungsfernrohrs eine kreisförmige helle Marke 
zugleich mit dem Interferenzsystem erscheinen. Dieses In- 
terferenzsystem wird sich ferner vermöge des ZLuftkeils und 
der genau planen Beschaffenheit der den Luftkeil bestimmen- 
den Flächen als geradlinige und äquidistante Streifen darstellen, 


464 G. Weidmann. 


deren Abstand nur von der Grösse des durch die Schrauben 
regulirbaren Luitkeils abhängt. (Vergl. Fig. II p. 466). — 

Die Bedingung der genau planen Oberfläche des zu un- 
tersuchenden Körpers kann zuweilen nicht oder nur schwer er- 
füllt werden. Aber ohne Eintrag der Genauigkeit genügt es in 
diesem Falle, den Körper mit einem gut planen Zusatzstück, 
etwa einer dünnen Quarzplatte, zu versehen und den Lutt- 
keil dann zwischen dem Quarz und der Deckplatte herzu- 
stellen. Die Versuche, die Hr. Prof. Abbe auch in dieser 
Weise angestellt, zeigten die gleiche Sicherheit in den Re- 
sultaten. 

Durch die besondere Beschaffenheit der Oberflächen des 
Körpers und der Deckplatte gelingt es also, annähernd gerad. 
linige und üäquidistante Streifen herzustellen, deren Abstand 
durch die Schrauben regulirt werden kann, ebenso wie deren 
Richtung, da ja die Streifen stets parallel der Kante des 
Luftkeils verlaufen. 

D. Beleuchtungsapparat. In dem grössten Theil 
der von mir angestellten Versuche kamen nur Na-, Li- Th- 
Licht zur Verwendung, mit den auf Luft bezogenen Wellen- 
längen: 

Li 670,5.10-, Na 589,2.10-, Th 534,8. 10-*. 


Da aber Th-Salze äusserst flüchtig, deren Dimpfe auch 
schädlich sind, ferner die Li-Flamme nicht immer gleich intensiv 
brannte, so wurde in dem letzten Theile der Untersuchung 
nur noch das Licht der Geissler’schen Röhren, und zwar 
H und Hg-Röhren benutzt. Die Wellenlängen der benutzten 
Linien sind: 

H. 656,2.10-*, Hg 577,8.10-°, Hg. 546,1. 10-*. 

Hg kam in Wasserstoffröhren zur Anwendung. 

In Bezug auf Na und Hg ist noch zu bemerken, dass 
beides Doppellinien sind. Die Dispersion der Prismen war 
genügend, um die verschiedenen Farbencomplexe, also Roth, 
Gelb, Grün voneinander zu isoliren, nicht aber, um auch die 
Doppellinien zu trennen. Es musste deshalb bei der Ein- 
stellung des Interferenzapparates (VII, A.) Rücksicht auf die 
dichromatische Eigenschaft beider Linien genommen werden. 
In dem zu bauenden definitiven Apparat wird aber beabsich- 
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tigt, auch diese Doppellinien zu trennen. Es gelingt dies 
durch Einfügen eines Prismas 4 vision directe zwischen den 
Prismen P, und P.. 

Die Flammenfärbung mit Na, Li, Th geschah auf fol- 
gende Weise. Kleine Ringe aus feinem Eisendraht wurden 
mit den Salzen (bei Na und Li in Lösung, Th in fester Form) 
gut getränkt und dann auf einen regulirbaren Bunsenbrenner 
vor das Dilatometer gebracht. Diese Ringe gaben für län- 
gere Zeit ziemlich constante intensive Beleuchtung. Vor- 
versuche hatten gezeigt, dass sich Salzperlen, wie sie sonst 
zur Flammenfärbung üblich sind, zu wenig bewährten. Das 
Licht fiel nun senkrecht auf das kleine totalretlectirende 
Prisma p vor der einen Hälfte des Diaphragmas des Colli- 
matorfernrohrs D und beleuchtete diese verdeckte Hältte. 

Hr. Ebert beschreibt in seiner Abhandlung: „Ueber die 
Abhängigkeit der Wellenlänge des Lichtes von seiner In- 
tensität“!), wo er einen ganz ähnlichen Gegenstand in ähn- 
licher Gesammtanordnung behandelt, eine Reihe von Arten 
der Flammenfärbung, die sich auch hier als zweckmässig 
würden erwiesen haben. Da aber die Ebert’sche Ausfüh- 
rung der Flammenfärbung immerhin einigermassen compli- 
eirt ist, so konnte von ihrer Anwendung abgesehen werden, 
da ja auch die Färbung mittelst Eisendrahtring genügte. 

Die Geissler’schen Röhren waren von Hrn. Haack 
in Jena hergestellt, und zwar in einer neuen, durchaus em- 
pfehlenswerthen Form, wie sie bereits auch seit längerer 
Zeit in der optischen Werkstätte 
von Carl Zeiss in Jena zur Ver- 
wendung gelangen. Zwei weitere 
verticale Röhren sind durch eine 
enge horizontale Capillare verbun- 
den. Der Inductionsstrom bringt 
durch zwei Aluminiumspiralen den 
H, resp. Hg-Dampf zum Leuchten. 
Die Capillare wird vermöge ihres engen Querschnitts in sehr 
intensivem Licht erscheinen, das durch eine Linse dann auf 
das totalreflectirende Prisma p geworfen wird. 


1) Ebert, Wied. Ann. 32. p. 337. 1887. 
Ann, d, Phys. u. Chem, N. F. XXXVIII. 30 
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Von dem Prisma p geht das Licht in der unter B. be- 
schriebenen Weise weiter. 


E. Vorrichtung zum Messen der Streifenbreite. 

Ist der Interferenzapparat in der Biichse gut eingestellt und 
mit Hülfe des Spectroskops mit monochromatischem Licht 
beleuchtet, so erscheint dem blossen oder besser dem mit 
dem kleinen Fernrohr /, bewafineten Auge eine Reihe ab- 
wechselnd dunkler und heller (je nach der Wellenlänge rother, 
gelber, grüner) geradliniger und 

IN äquidistanter Streifen. (Vgl. Fig. II.) 

III I Der Luftkeil ist so regulirt, dass 

| ii \ ungefihr 7 bis 8 dunkle Streifen 
|||) siehtbar wird. In der Mitte dieses 
li |) Systems von Interferenzen ist zu- 
NU gleich mit diesen das leuchtende 
a, Eck Silberscheibchen Ag sichtbar. Ist 
” nun der Apparat mit einer Vor- 
Fig. 11. richtung versehen, die gestattet, das 
Beobachtungsfernrohr bei sonstiger 

Unveränderlichkeit aller anderen Theile um eine verticale 
Axe zu drehen, so kann man, wenn das Streifensystem 
parallel der Collimatorfernrohraxe liegt, wie bei den Ver- 
suchen, successive mit dem Beobachtungsfernrohr von einem 


Sreifen zum anderen, von rechts nach links und umgekehrt 
gehen. 


Fig. 2 gibt einen horizontalen Durchschnitt dieser Dreh- 
vorrichtung. Innerhalb des kleinen Fernrohrs /,, zwischen 
Objectiv und Ocular ist ein Glasplättchen d, mit einer klei- 
nen schwarzen Marke m, etwa 0,5 mm breit, 2 mm lang, an- 
gebracht. Das Plättchen liegt so, dass m zugleich mit dem 
Silberscheibchen Ag und dem Fransensystem scharf erscheint. 
Durch die Schraube #’ kann man das Fernrohr /, um D, 
drehen. Die Gegenfeder E, presst die Platte mit dem Fern- 
rohr fest gegen die Schraube £’ an. Man kann also die 
Marke successive auf die einzelnen hellen, resp. dunklen 
Streifen, sowie auf die Mitte des Silberscheibchens einstellen. 
An der Mikrometerschraube E’ — dieselbe trägt eine Thei- 
lung von 0—100 von 5 zu 5 Theilen, von denen Fünftel mit 
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Sicherheit abgelesen werden — gegen den festen Arm « 
kann man die successiven Einstellungen ablesen. Bei den 
Beobachtungen wurde die Marke stets auf die Mitte der 
hellen Streifen eingestellt, da das Auge deutlicher die Gleich- 
heit eines hellen Saumes zu beiden Seiten der Marke, als bei 
Einstellung auf die dunklen Streifen die Gleichheit eines 
dunklen Saumes erkennen kann. 


Das Verfahren der Messung der Streifenbreite, sowie 
des Abstandes des Silberscheibchens von dem Schwerpunkt 
des Streifensystems behandelt VII, B. 


VI. Justirung des Dilatometers. 


Die Operationen, die zur Vorbereitung der wirklichen 
Beobachtungen nöthig sind, erstrecken sich: 


A. auf die Regulirung des Interferenzapparates in Hin- 
sicht auf Lage und (Grösse des Luftkeils; 


B. auf die Justirung des Spectroskops in Hinsicht auf 
Stellung des Collimatorfernrohres und der Prismen. 


A. In Bezug auf die Regulirung des Interferenzappa- 
rates möge Folgendes mitgetheilt werden. Durch Einstellung 
der drei Schrauben des eisernen Dreifusses, auf dem der zu 
untersuchende Körper ruht, bringt man zunächst die obere 
Fläche des Körpers zum Contact mit einer auf die Schrauben- 
spitzen aufgelegten Planplatte. Durch Drehen der Schrauben 
entfernt man dann diese Platte von Substanz, sodass zwischen 
ihnen sich eine dünne Luftschicht gebildet hat, und ersetzt nun 
diese Platte durch die Deckplatte, mit dem Silberscheibchen 
nach dem Körper zu gerichtet. Bei Anwendung von Na-Licht 
ist nur Acht zu haben, dass der Abstand der Deckplatte 
und des Körpers, d. h. die Luftdicke, sich nicht einem Mul- 
tiplum von 50044 nähert, damit sich nicht die von der Dop- 
pellinie des Na herrührenden Interferensysteme aufheben. 
Eine gleiche Bemerkung gilt für die Beobachtung mit der 
gelben Hg-Linie. Von der Erfüllung dieser Bedingung über- 
zeugt man sich leicht durch eine Messung der Luftdicke mit 
dem Dickenmesser (VII, E.). 

Die weitere Einstellung des Interferenzapparates geschieht 
30* 
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mit dem Hülfsapparat Fig. 4. An einem Stative ist ein ge- 
wöhnliches Spectroskopfernrohr vertical befestigt. Die Ein- 
richtung desselben, die mit der in V B beschriebenen fast 
identisch, ergibt sich zur Genüge aus der Zeichnung. Nur 
ist hier in der Focalebene des Objectivs nicht die eine Hälfte 
eines Diaphragmas, sondern nur ein verstellbarer Spalt s 
leuchtend. Wird der Interferenzapparat mit Hülfe dieses 
Fernrohres beleuchtet, so erscheinen im freien Theile des 
Diaphragmas zugleich drei Bilder des Spaltes, die mit der 
Lupe / betrachtet werden, entstanden durch Reflexion an der 
oberen (a) und unteren (4) Seite der Deckplatte, sowie an 
der oberen Fläche des Körpers (c). Die Entstehung des 
Bildes an der unteren Körperfläche ist ja durch die schwach 
concave Form (bezüglich Schwär- 
zung) gehindert. Es wurde bei 
| sämmtlichen Versuchen der Luft- 
- —_—t keil so regulirt, dass die drei 
| Bilder die Lage Fig. III hatten. 
Die Kanten des Glas- und Luft- 
| keils sind dann parallel. Je nach- 
— | dem 6 und c mehr oder weni- 
ger übereinander lagern, hat der 
Luftkeil einen kleineren oder 
grösseren Winkel, und ist damit der Abstand zweier aufein- 
ander folgender Interferenzstreifen grösser oder geringer. 
Der Abstand wurde so gewählt, dass er für Na-Licht nahe 
doppelt so breit wie die kleine Marke m des Beobachtungs- 
fernrohres war. 

Die Regulirung des Interferenzapparates ist damit be- 
endet; man bringt das Tischchen in die Büchse, sodass die 
Kante des Luftkeils parallel mit der Collimatorfernrohr- 
axe liegt. 

Durch diese Regulirung ist die Lage des Luftkeils voll- 
kommen bestimmt. Man hat nur noch zu beriicksichtigen, 
dass das Fernrohr umkehrt. Tritt dann durch eine Tem- 
peraturvariation eine Wanderung des Streifensystems ein, 0 
genügt eine Beobachtung des Sinnes der Wanderung, um zu 
wissen, ob die Luftdicke wächst oder abnimmt, ob sich also 
der Körper schwächer oder stärker als das Tischchen ausdehnt, 
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B. Der zweite Theil der Justirung bezieht sich auf 
das Spectroskop. Dasselbe ist nach Regulirung des Inter- 
ferenzapparates so zu stellen, dass für die gewünschte 
Wellenlänge das Interferenzsystem im kleinen Beobachtungs- 
fernrohr gut sichtbar ist. Zur Regulirung und Controle der 
Beleuchtung entfernt man zunächst Prisma P, (Fig. 1), sieht 
durch das Objectiv O des Fernrohres D nach dem Dia- 
phragma, genauer nach der durch das totalreflectirende 
Prisma p verdeckten Hälfte, hin und stellt die Licht gebende 
Flamme oder Geissler’sche Röhre so, dass diese Diaphrag- 
menhälfte im ganzen Umfange der Objectivéffnung hell er- 
leuchtet erscheint. Es wird nun das kleine Fernrohr /, durch 
die Lupe / ersetzt, Prisma P, wieder auf den Tubus von D 
aufgesteckt, die Kanten beider Prismen nahezu senkrecht zur 
Fernrohraxe gedreht und das Collimatorfernrohr gehoben, 
resp. gesenkt und zugleich Prisma P, in der Verticalebene 
gedreht, bis in der freien Diaphragmenhälfte das Bild oder 
wenigstens ein Theil desselben, der anderen leuchtenden Hälfte 
erscheint. Durch die Schraube E wird das Fernrohr in dieser 
Lage fixirt. Beim Drehen des Prismas P, werden successive 
drei Bilder erscheinen, je nachdem das Licht an der oberen 
und unteren Seite der Deckplatte oder der oberen Fläche 
des Körpers reflectirt wird. Die beiden letzten Bilder werden 
mehr oder weniger zusammenfallen. Man stellt Prisma und 
Fernrohr so, dass gerade das durch Reflexion an der unteren 
Fläche der Dekplatte entstandene Bild die freie Hälfte des 
kreisförmigen Diaphragmas ausfüllt. Wird jetzt die Lupe / 
wieder durch das Fernrohr 4 ersetzt, so sieht das Auge die 
auf p. 466 skizzirte Erscheinung. 

Will man bei der Beobachtung von Licht einer Wellen- 
länge zu dem anderer Wellenlänge übergehen, so ist nur 
der Flamme die betreffende Färbung zu ertheilen, resp. 
die entsprechende Geissler’sche Röhre vor das total reflec- 
tirende Prisma zu bringen und das Collimatorfernrohr so 
weit zu heben oder zu senken, bis wieder die Streifen er- 
scheinen. Da die Grösse dieser Hebung oder Senkung durch 
Versuche bestimmt ist, bietet dieser Uebergang von einer 
Farbe zur anderen keine Schwierigkeit. 

Damit sind sämmtliche Vorbereitungsoperationen be- 
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endet, und die Beobachtung kann beginnen. Zu dem Ver- 
fahren, das bei der Beobachtung einzuschlagen, wenden wir 
uns jetzt. 


VII. Verfahren bei der Messung und Verwerthung der 
Messungsresultate. 


Die Beobachtung zerfällt in mehrere Theile. Es ist 
zunächst: 

A. Temperaturbestimmung bei Beginn und Ende des 
Versuches, sowie die dazwischen verlaufende Temperatur- 
variation vorzunehmen; 

B. die Streifenbreite, sowie der Abstand des Schwer- 
punktes des Interferenzsystems vom Silberscheibehen für jede 
Temperatur zu ermitteln und dies 

©. zum Zwecke der Bestimmung der Bruchtheile und 
Berechnung der ganzen Multipla der Streifenbreite, die bei 
Uebergang von einer Temperatur zu einer anderen an der 
festen Marke, dem Silberscheibchen, vorbeigewandert sind und 

D. eventuell zur Berechnung der absoluten Luftdicke. 

E. Schliesslich sind zur Berechnung der gesuchten Aus- 
dehnungscoöfficienten noch einige Längenmessungen erfor- 
derlich. 

A. Ist der Apparat justirt, so ist dem Interferenz- 
apparate die gewünschte Temperatur zu ertheilen. Bei Be- 
ginn der Versuche wurden nur mittlere Ausdehnungscoéffi- 
cienten der Substanzen bestimmt, also nur bei 0° und 
Siedetemperatur des Wassers beobachtet. Dazu wurde die 
Büchse, die den Interferenzapparat enthält, ungefähr bis zum 
Beginn des Porzellanrohres einmal mit einem doppelwandi- 
gen Holzkübel mit fein gestossenem Eis umgeben, im anderen 
Falle in einem doppelwandigen Siedegefäss, dessen Wasser- 
niveau durch Verbindung mit einer Mariotte’schen Flasche 
auf constanter Höhe gehalten wurde, mit Dämpfen sieden- 
den Wassers. 


Das Dilatometer, das bei den Versuchen zur Verfügung 
stand, war als provisorischer Apparat nicht eben sehr fest 
gebaut, und kleine Erschütterungen waren im Stande, an 
dem Interferenzapparate Verschiebungen eintreten zu lassen. 
Bei dem häufigen Wechsel von Eis- und Siedegefäss traten 
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denn auch zuweilen solche Erschütterungen ein; die Beob- 
achtungen waren dann unbrauchbar. In der Folge wurde 
deshalb von der Anwendung der Eis- und Siedegefässe ab- 
geschen und die Beobachtungen bei zwischen 0 und 100° 
liegenden Temperaturen ausgeführt, nachdem bereits durch 
Vorversuche der mittlere Ausdehnungscoöfficient ermittelt 
war. Der Apparat wurde, wieder etwa bis zum Porcellan- 
rohr, in ein grosses doppelwandiges Messinggefäss gesetzt, 
dessen äusserer und innerer Cylinder mit Wasser voll- 
ständig gefüllt war. Der äussere Cylinder war bis auf eine 
kleine Oeffnung im Deckel, in der eine Glasröhre als Ther- 
mometer steckte, geschlossen; in der Wandung aber für die 
Temperaturregulirung ein D’Arsonval’scher Thermostat 
eingelöthet. Der Thermostat functionirte so gut, dass das 
Thermometer im inneren Cylinder, dessen Temperatur bei 
stationärem Zustande kaum mehr als 0,1—0,2° von der des 
Interferenzapparates abweicht, nie grössere Schwankungen 
als 0,15° ganze Stunden hindurch zeigte. Dies war aber hin- 
reichend für die Beobachtungen, da der provisorische Apparat 
für diese Temperaturschwankungen nicht hinreichend em- 
pfindlich war. 

Zunächst wurde bei stationärem Zustande das Inter- 
ferenzsystem auf die in VII,B. angegebene Art bei Zimmer- 
temperatur (4— 15" C.) beobachtet, dann wurde dem Gefäss 
mit dem Thermostaten die gewünschte Temperatur ertheilt 
und der Thermostat hierauf in Function gesetzt. Nach Ein- 
tritt des stationären Zustandes (etwa nach drei Stunden) 
geschah wieder die Ablesung. Die Beobachtungen wurden 
in der Regel bei Zimmertemperatur, bei einigen zwischen 
diesen und 80° liegenden Temperaturen und bei 80° selbst 
angestellt und der Controle wegen rückwärts die Messungen 
wiederholt. 

B. Es ist die einer bestimmten Temperaturvariation 
— t entsprechende Temperaturverschiebung f zu ermitteln. 
Die Bruchtheile der Fransenbreite ergeben sich direct als 
Differenz der durch Beobachtung erhaltenen Abstände des 
Silberscheibchens gegenüber dem Schwerpunkt der Inter- 
ferenzen; die ganzen Multipla werden mittelst einer Tabelle 
aus den Ablesungen berechnet. Bei einer bestimmten Tem- 
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peratur nach Eintritt des stationären Zustandes beobachtet 
man das Interferenzsystem so: Man stellt die Marke im 
Beobachtungsfernrohr successive auf die Mitte von fünf hellen 
Streifen des Systems (a, a,a, a, a, vgl. Fig. II p. 466), sowie auf 
die Mitte des Silberscheibchens a, ein und notirt die diesen 
Einstellungen entsprechenden Zahlen der Mikrometerschraube. 
Der Controle wegen wird die Ablesung rückwärts wiederholt, 
Die fünf aufeinander folgenden Streifen wurden so gewählt, 
dass das Silberscheibchen sich zwischen dem dritten und 
vierten Streifen befand. Die Unsicherheit der Einstellung 
war gering. Mehrere aufeinander folgende Einstellungen auf 
das Silberscheibchen wichen z. B. nie mehr als +0,01 Schrau- 
benumdrehungen ab. 

Aus den gemachten Ablesungen hat man direct den 
mittleren Werth des Streifenabstandes, gemessen in der will- 
kürlichen Einheit der Schraubenumgänge, sowie den Abstand 
des Silberscheibehens von dem nächst vorangehenden oder 
folgenden hellen Streifen oder damit den Abstand von Schwer- 
punkt des Interferenzsystems und Silberscheibchens, diesen 
Abstand als Bruchtheil der Streifenbreite. 

Die Ablesungen erfolgen für mindestens zwei Lichtarten; 
zur Controle, sowie zur Berechnung von absoluter Luftdicke 
ist noch die Ablesung für eine dritte Lichtart nöthig, z. B. 
Na, Li, Th oder H, Hg, Hg. Die erste Lichtart wird am 
Schlusse nochmals beobachtet, um zu constatiren, dass wäh- 
rend der Dauer der Ablesung (insgesammt vielleicht 10 m) 
keine Verschiebung des Interferenzapparates eingetreten ist. 
Folgendes Beispiel diene zur Erläuterung: 


Quarz, parallel der Axe geschnitten. 8. Januar 1888. 
9 Uhr vormittags. 


t = 8,53°C, 


Na Li Th Na 
a, 0,09 10 0,10 12 0,20 10 0,96 95 
a, 0,82 80 0,85 87 0,80 74 0,70 70 
Az 1,59 53 1,60 62 1,45 38 2,42 38 
(a,) 1(90) (90) 2 (00) (01) 1(80) (77) 2 (76) (76) 
a, 2,30 27 2,44 46 2,08 03 3,12 12 
a, 3,05 02 3,25 28 2,72 70 3,92 38 


Die Zahlen in den Verticalcolumnen geben die Stellung 
der Mikrometerschraube bei Coincidenz von Marke und einem 
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hellen Streifen (a,...a;), resp. dem Silberscheibchen (a,). 
Die Zahl der ganzen Schraubenumdrehungen wird nach der 
Messung ergänzt, da bei sämmtlichen Versuchen der Ab- 
stand zweier Streifen fiir Na-Licht nie 1,00 Umdrehung 
überstieg. 

Aus den Ablesungen ergibt sich der mittlere Werth des 
Streifenabstandes gleich: 


iG = + ie =); also für Na 0,74, Li 0,79, Th 0,64; 


die mittlere Entfernung des Silberscheibchens aber von dem 
zunächst vorangehenden hellen Streifen stellt sich dar durch: 
also für Na 0,34, Li 0,35, Th 0,38. 

Somit der Abstand des Schwerpunktes der Streifen vom 
Silberscheibchen gemessen als Bruchtheil der Streifenbreite: 


0,34 _ 0,85 _ 9,88 _ 
O46, Li= = O44, Th = = 0,59. 


fir Na= 

Bei einer nun eintretenden Temperaturvariation werden 
im allgemeinen die Interferenzstreifen über das Gesichtsfeld 
wandern, während das Silberscheibchen seine Stellung bei- 
behält, wenn nicht äussere Erschütterungen auf den Inter- 
ferenzapparat wirken. Nach Eintritt des stationären Zustandes 
wird die Marke gegenüber dem Fransensystem eine andere 
lage einnehmen, wenn nicht gerade eine ganze Anzahl von 
Streifen über die Marke gewandert sind. Diese neue Lage 
wird wiederum für mindestens zwei Lichtarten, deren Beobach- 
tung aber auch zur Ermittelung der Fransenverschiebung ausreicht, 
bestimmt. 


©. Aus den Einzelbeobachtungen für jede Temperatur wird 
die Streifenverschiebung beim Uebergange von einer Tempera- 
tur zur anderen auf Grund folgender Ueberlegung rechnerisch 
ermittelt. Durch die Regulirung des Interferenzapparates 
ist die Lage des Luftkeils und damit zugleich bestimmt, zu 
welchen Stellen der Luftschicht Drehungen der Mikrometer- 
schraube im Sinne des Uhrzeigers führen. Nehmen wir an 
zu Stellen grösserer Dicke. Dann ist für eine bestimmte 
Temperatur die Dicke der Luftschicht gerade unter dem 
Silberscheibchen für Licht einer bestimmten Wellenlänge: 
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d= (m 


wo m eine ganze Zahl, @ der Abstand von Marke und 
Schwerpunkt der Streifen bedeutet. Diese Gleichung gilt 
für jede Temperatur ¢ und Wellenlänge 4. Also etwa: 


bei t, d, (mp, + + (moo + H + ) 


» t, dh =(mit+)+ a, = (m, + 

Ist mit hinreichender Genauigkeit die Wellenlänge ge- 
geben, so resultirt leicht aus diesen Gleichungen die Dif- 
ferenz Ad=d,—d, der Luftdicken bei den verschiedenen 
Temperaturen, d. h. aber, wir erhalten die gewünschte Strei- 
fenverschiebung f. 

Es ist: Ad=d,—d, 


i, 
= — ma + + Gm) = (mi — + — 


a ny a, 

A, 4, sind gegebene Grössen, «, ¢, beobachtet. Man 
kann nun entweder für jeden einzelnen Fall die Lösungen 
n,n, der diophantischen Gleichung finden. Praktischer ist 
es, durch Anfertigung einer Tabelle diese Werthe rein mecha- 
nisch aufzusuchen. Jene Gleichung, etwas umgeformt, führt 
direct auf die Einrichtung dieser Tabelle. 

Es kommt: 

(n,+@,)=",+4,, oder wenn =u;: 


— Ny = @,— wo c, stets < 1. 

Wir fertigen also eine Tabelle an, in deren einer Co- 
lumne die ganzen Zahlen n, (etwa von 0 bis 36); in deren 
zweiter Columne die zugehörigen n, u, stehen; für jeden ein- 
zelnen concreten Fall sind dann die Werthe z,u, zu mar- 
kiren, deren Decimalstelle bis auf eine geringe Abweichung, 
bei den vorliegenden Versuchen etwa bis auf +0,04 mit der 
Decimalzahl c, übereinstimmen. Das zu n,u, gehörige 2, 
ist dann die gesuchte ganze Zahl n,. Im Wesen der dio- 
phantischen Gleichungen ist es aber begründet, dass wir 
nicht eine Zahl n,, sondern unendlich viele Werthsysteme n, n, 
erhalten, die der vorgegebenen Gleichung genügen. Es wird 
sich aus der unten folgenden Tabelle ergeben, dass bei Na 
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und Li immer zwei Zahlen x, dieser Mannigfaltigkeit die 
Differenz 8, resp. 9 zeigen; also: 
mn, m=n+8, =n, +16, n”=n, +25 etc. 

Welche Zahl n, n,'..... ist die der Wirklichkeit ent- 
sprechende? 

Ad=d,—d, gibt die Differenz der Ausdehnungen von 
Stahl und Substanz. Der mittlere Ausdehnungscoéfficient 
von Stahl ist ca. 108.107; für 2 — t= 100° Die grösste 
bei den Versuchen benutzte Temperaturdifferenz würde sich 
also bei 10 mm Stahl — die gewöhnlich benutzte Länge — 
um höchstens 30.44n, verlängern. Andererseits beträgt der 
lineare Ausdehnungscoéfticient der Glassorten nach allen 
vorliegenden Beobachtungen nicht mehr als 120.10-7” und 
nicht weniger als 50.107. Daraus folgt, dass „, zwischen 
—4 und +18 liegen muss. Zur Bestimmung des Vorzeichens 
genügt bei Kenntniss der Lage des Luftkeils nur eine kurze 
Beobachtung, in welchem Sinne beim Erwärmen die Fransen 
wandern. Ist dies Vorzeichen negativ, so muss n, zwischen 
O und —4 liegen. Es ist also damit , vollkommen bestimmt; 
im anderen Falle liegt x, zwischen 0 und 18; da sind im 
ungünstigsten Falle drei Werthe möglich; eine neue Beob- 
achtung der Ausdehnung für die Temperaturdifferenz t’ — ¢ 
= 40 — 50° ergibt dann aber, welcher der drei Werthe zu 
wählen ist. 

Da bei Beginn der Versuche Na-, Li-, Th-Licht ver- 
wendet wurde, möge jetzt die Tabelle für: 
hi __ Na _ 0,000589 2 


I, = = — =U, 87 
" i Li 0,000 670 2 0,8787 
folgen. 
I. Na—Li. 
my My ny n, My my my N, My N, My 
0 0,00 8 7,03 16 14,06 25 21,97 33 29,00 
100809 TOL 17 1494 26 22,85 34 20,88 


2 1,76 10 8,79 15 15,82 27 23,72 35 30,75 
3 2.64 11 9,67 19 16,69 28 24,60 36 31,63 
4 3,51 12 10,54 20 17,57 | 29 | 25,48 || 87 32,51 
) 4,39 13 11,42 21 18,45 30 26,36 38 33,39 
6 5,27 14 12,30 22 19,33 31 27,24 39 34,27 
7 6,15 15 13,18 | 23 20,21 32 | 28,12 40 35,15 
8 7,03 16 14,06 | 24 | 21,08 | 33 | 28,99 | 41 36,03 

25 | 21,97 | etc. 
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In derselben Weise fertigt man die Tabelle für die Com- 
bination zweier beliebig anderer Lichtarten an. 

Folgendes Beispiel möge den Gebrauch der Tabelle er- 
läutern. Es wurde beobachtet: 

15. Sept. 1889. Quarz, senkrecht zur Axe geschnitten. 

Für ¢ = 0°, dy, = 0,25, @,, = 0,36, 
» =x 99,97, a) = 0,76, dı = 0,69, 
wo 1 sich auf Na, 2 auf Li bezieht. 

Demnach: 

a, = - = + 0,51, = — = + 0,33. 

@, @, haben die richtigen Vorzeichen, da beobachtet 
wurde, dass sich Stahl mehr ausdehnt, als Quarz. Also: 
ny 4) — — u, = 0,33 — 0,51.0,88 = — 0,12 = +0,88 = c.. 

Aus obiger Tabelle entnehmen wir also alle »,, denen 
n, a, entsprechen, deren Decimalstelle bis auf +0,04 c, nahe 
komme, d.h. zwischen: 

0,84 und 0,92 
liegen. Es resultiren für n, die Zahlen: 

Da nun Quarz in Richtung der Axe eine Ausdehnung 
von ca. 80.107 hat, so folgt: 

n=+9, n, = nu, — c, = 7,91 4+ 0,12 = 8. 
Demnach, da: 


Ad =d,— d, = (n, + @,) = (n, + @,) hy 


> 
- 


Ad=951° = 8,36% (berechnet). 


Beobachtet wurde aber: 


Ad=951 und 833%, 


im Mittel also: 


9,50" =f. 


In gleicher Weise ist fiir jede einzelne Beobachtung zu 
verfahren. Es genügt also im Princip zur Berechnung der 
durch das Silbertheilchen gewanderten Fransenbreite die 
Beobachtung des Interferenzsystems mit nur zwei verschie- 
denen Lichtarten und Benutzung einer Tabelle. 

Im Falle praktisch nur Beobachtungen mit zwei Licht- 


f 
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arten ausgeführt werden können, empfiehlt es sich, wenigstens 
Lichtarten von wenig difierenten Wellenlängen zu nehmen. 
In dem Falle Na— Li liegen zwischen 0 und 30 bereits drei, 
resp. vier Werthe n,, die der Gleichung genügen können, 
von denen aber nur ein Werth der Wirklichkeit entspricht. 
Würde man z. B. Hg grün und gelb als Lichtquelle benutzt 
haben, so ergibt sich aus einer hierfür berechneten Tabelle, 
dass zwischen 0 und 30 nur zwei Werthe liegen. Die Dif- 
ferenz zwischen zwei solchen Werthen beträgt hier schon 18, 
während sie fiir Na— Li ja nur 8, resp. 9 betrug. 


D. In praktischer Ausführung wird man gut thun, so- 
weit dies ohne Schwierigkeit möglich ist, die Beobachtung 
auf drei verschiedene Lichtarten auszudehnen; einmal der 
Controle wegen, und dann auch, was eventuell von Wichtig- 
keit sein kann, zur Berechnung der absoluten Luftdicke e 
für eine bestimmte Temperatur. Bei Beobachtung mit drei 
Lichtarten ist die Kenntniss der Lage des Luftkeils ebenso 
wenig, wie Kenntniss des Vorzeichens der durch das Silber- 
scheibchen gewanderten Streifenbreiten nöthig. Dieses Vor- 
zeichen ergibt die Rechnung selbst. Zur Erläuterung diene 
das auf p. 476 mitgetheilte Beispiel. 

Es war für Na, Th, Li beobachtet: 

für ¢= 09, = 9,25, = 9,36, 0,37, 
t= 99,979, 0,16, =0,69, as = 0,85, 
also ist: 
=051, ,=03, 0,48. 

An Stelle der einen Gleichung p. 476 n, u, —n,=@,—«, 
treten jetzt zwei: 

1) =, — 
2) My — Ny = — = Cy, 


Na _ 1,105, ¢,=0,12, ¢, = 0,13, 


Ay 
Th 
dabei können aber c, und c, sowohl + sein, da ja die 
Lage des Luftkeils als nicht bekannt vorausgesetzt wird, 
und demnach in den Grundgleichungen: 


wo: 


« sowohl positiv als negativ sein kann. 
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Berechnen wir jetzt eine zweite Tabelle für u,= 1,1015, 
so ergibt sich: 


I. ¢, 


Cc, 


+ 0,12, also für 0,08 — 0,16, 
40,18, » 0,09 0117. 


Ne—Li »,=%, 24, 82, 40, 48, 57, 65, 78, 90..... 
Na—Th „,=1 11, 21, 31, 41, 51, 61, 70, 80, 90 


II. = —0,12 = 4.88, also fiir 0,84 — 0,92, 
ce, = —0,13=4,87, » » 0,83 —0,91. 
Na—Li n=1 9 26, 3, 42..... 
Na—Th n,=9 28, 38, 48..... 


Nur solche Werthe n, geniigen den Gleichungen (1) und 
(2), die beiden Werthsystemen Na—Li und Na—Th gemein 
sind; also in diesem Beispiel: 

n, =), n, = 90. 
Da nun 2, zwischen 0 und 30 liegen muss, so kommt also: 
n= +49, c, = — 0,12, c, = — 0,13. 

Ausser der Zahl 9, resp. 90 wiirde es natiirlich auch 
hier wieder eine einfach unendliche Mannigfaltigkeit von 
ganzen Zahlen », geben, die beide Gleichungen (1) und (2) 
zugleich erfüllen. Diese Mannigfaltigkeit ist bei Benutzung 
von Na, Li-, Th-Licht dadurch charakterisirt, dass die Dif- 
ferenz zweier aufeinander folgender Zahlen 99 beträgt. 

Die Differenz der Luftdicken resultirt dann wie auf 
p. 474 durch: 


Ad = (d, — d,) = (n, + @,) = (n, + «,) = (n, + «,) as 


= 951-3 = 8,36 = 10,47 berechnet, 


= 951 ; 8,33 ; 10,52 beobachtet. 


- 


Also Mittelwerth der beobachteten Grössen 9,51 44,. 
In gleicher Weise verfährt man bei Berechnung der ab- 
soluten Luftdicke. Aus: 


h 
d, = (My + + Gq) (Nog + 1+ 2 \"os + $+ Gs) 


resultiren auch hier wieder zur Berechnung von n,, zwei 
diophantische Gleichungen: 


= 


N 


1015, 


und 
mein 
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Moy My = + — = 
Ng, Hy — Nos = — 0,05 — — My = 
wo auch hier u, = 0,8787, u, = 1,1015. 
Für das Beispiel p. 476 würde resultiren, da: 
0,46, 0,44, = 0,59, 
ce, =O0,11, 0,03. 

Ist auch hier wieder c,c, mit einem Fehler + 0,04 be- 
haftet, so hat man demnach solche n, u, 2,4, in den Tabellen 
zu suchen, deren Decimalstellen zwischen 0,07—0,15, resp. 
0,99— 0,07 liegen. Es sind dies die Werthe: 

Na—Li »,=7 24 32 40 57 65 78 90.... 
Na—Th 2,=0 10 20 30 40 50 69 79.... 

Beiden Gleichungen genügt also der Werth x, = 40 
oder da zwei n,, um 99 differiren: 

40 139 238.... 

Da aus einer directen Liingenmessung (die ja nur bis 
auf circa 0,008 mm genau zu sein braucht): 


d, = 0,036 mm = 122 A 


gefunden wurde, so ist mp), = 139 die richtige Zahl. 
Die Dicke d, kommt dann: 


= (139 + 0,5 + 0,46)" = 139,96 4 = 122,98 “* = 154,16 


2 


ro] 


Beobachtet wurde: 


d, = 139,96 a, 122,94 154,09 


Ist somit für jede einzelne Temperatur die absolute 
Luftdicke ermittelt, so ergibt die Differenz je zweier ausser 
der Anzahl der gewanderten Interferenzstreifen noch den 
Sinn des Wanderns. Man weiss sofort, welche Ausdehnung 
überwiegt, die des Körpers oder Tischchens. Auf die abso- 
luten Dicken zurückzugehen, ist praktisch aber noch deshalb 
von Vortheil, weil die absolute Dicke in die Gleichung für 
den Ausdehnungscoöfficienten selbst eingeht. 

Doch möge hier nochmals hervorgehoben werden, dass 
principiell zur Ermittelung der einem gewissen Temperaturuber- 
gang entsprechenden Streifenverschiebung die Beobachtung mit nur 
zwei verschiedenen Lichtarten, also die Benutzung einer Tabelle 
ausreicht. 


also: 
d (2) : 
Dif- ; 
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E. Nach p. 456 wurde die Gleichung fiir die Ausdeh- 
nung in folgender Form erhalten: 


L Pure 2 
777 2 Lee 


Hat man entweder durch absolute Messungen, oder in- 
dem man auf einem Normalkérper zuriickgeht (wie in der 
vorliegenden Untersuchung) die Constante des Dilatometers, 
d. h. den Ausdehnungscoéfficienten f, zugleich auch in seiner 
Abhängigkeit von der Temperatur ermittelt, so fehlt zur Be- 
rechnung von «, des gesuchten Ausdehnungscoéfticienten, jetzt 
nur noch die Kenntniss der Längen 1, 1 + e oder, wenn e 
rechnerisch ermittelt, nur /. 

Fizeau machte die Längenmessungen durch ein Brun. 
ner’sches Hebelsphärometer, welches Zehntausendstel eines 
Millimeters angab. Das Internationale Messbureau bedient 
sich des sogenannten Wild’schen Sphärometers. Auch dieses 
stand für die Messungen zur Verfügung; aus mehreren Grün- 
den wurde aber von seiner Benutzung abgesehen, vielmehr 
wurde ein von Hrn. Prot. Abbe construirter mikroskopischer 
Dickenmesser benutzt, der Tausendstelmillimeter abzulesen 
gestattete. Eine detaillirte Beschreibung desselben soll in 
der Zeitschrift für Instrumentenkunde erscheinen. Die Län- 
gen wurden sicher bis auf 0,002 mm gemessen. Bei einer 
Streifenverschiebung von f= 10, Temperaturdifferenz 100° 
und Z,= 10 mm macht sich die Unsicherheit der Längen- 
messung 0,02 mm erst in der 9. Stelle des Ausdehnungscoéfti- 
cienten um 6 Einheiten geltend. 

Wir haben damit die Beschreibung des Apparates, seiner 
Theile und deren Wirkungsweise, die Darstellung der Beob- 
achtungsmethode und Berechnungsweise der durch Beobach- 
tung ermittelten Daten beendet und können zu den Beob- 
achtungsresultaten übergehen. 


VIII. Beobachtungsresultate. 


Die Beobachtungen hatten einmal den Zweck einer vor- 
laufigen Constantenbestimmung des Apparates, des Ausdeh- 
nungscoéfficienten des Metalldreifusses, sowie dessen Ab- 
hingigkeit von der Temperatur; dann solten auf Grund dieser 
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Resultate die Ausdehnungscoéfficienten einiger neuerer opti- 
scher Gläser untersucht werden. 

A. Die Bestimmung der Constanten war, wie alle Be- 
stimmungen, eine relative. Zu absoluten Messungen ist der 
Apparat ohne einige Abänderungen nicht besonders geeignet. 
Alle Messungen wurden deshalb auf einen Normalkörper be- 
zogen, einen Körper, von dem zu erwarten, dass er stets in 
derselben Qualität zu erlangen. Ein solcher Körper ist 
Quarz. Für Quarz hat Fizeau eine Reihe von Ausdehnungs- 
bestimmungen gemacht, einmal in Richtung der Axe, dann 
senkrecht dazu. Er gibt ferner die Temperaturcoéfficienten 
der Ausdehnungscoöfficienten an. Diese von Fizeau gefun- 
denen Werthe wurden der ganzen Beobachtung zu Grunde 
gelegt. 

Es wurde eine grosse Anzahl von Beobachtungen mit 
(Quarz senkrecht und parallel der Axe geschnitten angestellt. 
Auf die Einzelbeobachtung gehe ich hier nicht ein, ich theile 
nur die Mittelwerthe aller Beobachtungen mit. 

Die Ausdehnungscoéfficienten des Quarzes sind nach 
Fizeau: 

I. Ausdehnung in Richtung der Axe: 

1,77.107%, 

II. Ausdehnung parallel der Axe: 

1419.10, Aa =2,38.10-", 
sodass also: = by + (t — 40) de. 

Der mittlere Ausdehnungscoéfficient zwischen 0° und 
100° C., 8,9, der Schrauben des Metalltischchens wurde da- 
nach als Mittelwerth einer grösseren Reihe von Beobachtun- 
gen ermittelt. 

a) Mit Hiilfe von Quarz senkrecht zur Axe geschnitten: 

zu = 1079,8.10, 
b) mit Hülfe von Quarz parallel der Axe geschnitten: 
zu = 1080. 10-*. 

Der Mittelwerth einer grossen Reihe von Beobachtungen, 
sowohl mittelst Quarz senkrecht als parallel der Axe ge- 
schnitten, die zu verschiedenen Zeiten innerhalb zweier Jahre 
angestellt wurden, ergab sich ferner: 

By =1069,6.10-%, AP = 0,96.10-", 


Aun, d. Phys. u, Chem, N. F, XXXVIII. 3 
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Werthe, die mit 
stimmen. 


bis auf weniger als '/,, Proc. überein- 


50 


B. Die zur Untersuchung gelangten Glassorten waren: 


1) Glas 0,55. Jenaisches Silicat-Crownglas vom Brechungs- 
index n, = 1,516, 

2) Glas 0,118. Jenaisches Silicat-Flinglas », = 1,613, 

3) Weiches Thüringer Glas von Greiner und Friedrichs, 


4) Glas 458. Aluminium. Boratglas n,=1,518,) 5 2+ 
5) 428. Blei- Boratglas n, = 1,578, 
6) 645°, Blei-Boratglas n, = 1,573, | 62. 
7) 373. Magnesium-Phosphatglas n,=1,504,?7 #= 


endlich noch 8) Fluorit. 


Bezüglich Glas 428 und 645%, die bei nahezu gleichem 
Brechungsquotienten sehr grosse Verschiedenheit in den Aus- 
dehnungscoéfficienten zeigten, sei noch folgende Notiz über 
die Zusammensetzung derselben beigefügt: 


PbO Al,O, B,O, ZnO 
428 32 12 56 Proce. - ete. 
645> 18 12 55 12 Proc. 


Da hiernach auch die Zusammensetzung beider Gläser 
bis auf circa 15 Proc. die gleiche ist, so erscheint es eigent- 
lich auffallend, dass sie beide, wie unten mitgetheilt, so ver- 
schiedene Ausdehnungscoéfticienten haben. 

Die auf Grund der sub VIII. A. mitgetheilten Werthe 
ermittelten Ausdehnungscoöfficienten waren: 


Glas 0,55 = 867.10°® da = 18.10" 
0,118 731.10» 08.10» 
458 560 .10 „ 
428 538.10» 1,4.10» 
645» 480.10» 
373 650.10» 
Fhüriuger Glas = 938.10» 1,2.10,, 
Tluorit a5, = 1934.10 » (Fizeau fand «,, = 1911.10 °). 


IX. Schlussbetrachtung. 


Alle wesentlichen Punkte sind damit erörtert. Es ist 
vielleicht nicht uninteressant, zum Schluss noch mitzutheilen, 
in welcher Weise Hr. Prof. Abbe, zum Theil auf Grund 
der angestellten Versuche, an dem neu zu bauenden Dila- 
tometer noch Veränderungen, meist technischer Natur, an- 
bringen will, die insofern Verbesserungen bedeuten, als mit 
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ihnen die Empfindlichkeit des Apparates wesentlich erhöht 
wird. 

Zunächst soll der Apparat stabiler gebaut werden, um 
die in den Versuchen oft aufgetretenen störenden äusseren 
Einflüsse möglichst zu beseitigen. Um ferner zu erreichen, 
dass der Interferenzapparat die Temperatur der Umgebung 
so vollkommen und rasch wie möglich annimmt, soll die 
Büchse, in der er sich befindet, nicht mehr aus Messing, 
sondern aus Kupfer, wegen seiner besseren Lieitungsfähigkeit 
hergestellt werden; zugleich auch soll der Abschluss der 
Büchse nach oben hin ein besserer werden, indem ausser 
der planparallelen Platte (Fig. 1 M.) noch ein Metallver- 
schluss angebracht wird, der sich vermittelst eines Hebels 
nur momentan zur Beobachtung der Interferenzen öfinet. 
In dem Hohlraum der Büchse soll ferner ein feingetheiltes 
Thermometer zur genauen Temperaturbestimmung Platz 
finden. Wie auf p. 471 mitgetheilt, wurde bei den vorliegen- 
den Versuchen die Temperatur des Interferenzapparates als 
identisch mit der des inneren Cylinders des den Apparat 
umgebenden Gefiisses angenommen. Eine Abweichung bis 
zu 0,1—0,2° kann leicht stattfinden. Bei einem empfind- 
lichen Apparat und hei Messungen, bei denen die grösste 
(yenauigkeit erreicht werden soll, kann diese Abweichung 
schon im Resultate einen merklichen Fehler verursachen. 

Namentlich zum Zwecke absoluter Messungen, für welche 
der vorliegende provisorische Apparat nur wenig geeignet war, 
wird, wie bereits p. 465 mitgetheilt, die Dispersion der Prismen 
durch ein einzuschiebendes Prisma mit gerader Durchsicht 
so stark erhöht, dass die gelbe Hg-Doppellinie getrennt er- 
scheint. Bei Beobachtung mit hellen Linien von grösserem 
Abstand voneinander würde dieses Hülfsprisma wieder zu 
entfernen sein. Zur Beobachtung würden dann die ausser- 
ordentlich intensiv grünen und die beiden Hg-Linien benutzt. 
Bei Anwendung von Hg hat man den erheblichen Vortheil, 
auch bei grosser Intensität der Lichtquelle bis zu sehr hohen 
Gangunterschieden gehen zu können, ohne dass ein Ver- 
schwinden der Interferenzstreifen infolge von Inhomogenität 
der Lichtquelle eintritt. 

Endlich soll noch eine Vereinfachung der Regulirung 
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dadurch herbeigeführt werden, dass der Hülfsapparat (Fig. 4), 
der zur Einstellung des Interferenztischchens dient, mit dem 
Dilatometer fest verbunden wird. Bei dem vorliegenden 
Apparat musste man nach der Regulirung des Tischchens 
dieses mit dem Deckel der Büchse in die Höhe heben und 
behutsam in die Büchse einsetzen. Oft wurde dabei die 
Einstellung wieder geändert. Der Deckel der Büchse soll 
jetzt durch einen Arm direct von dem Hülfsapparat in die 
Büchse geschoben werden. 

Mit diesen Veränderungen wird das Abbe’sche Dilato- 
meter ein ausserordentlich empfindlicher, aber zugleich auch 
leicht zu handhabender Apparat sein. Es wird dann leicht 
gelingen, erstens die Temperaturen bis auf 0,01" ©. zu mes- 
sen, zweitens die Streifenverschiebung bis auf 0,01 der 
Streifenbreite sicher zu stellen. Drittens aber auch bezüg- 
lich der Längenmessungen, bei denen ja mit Rücksicht auf 
die in VII, D angegebene Berechnung der Luftdicke nur 
die Länge der zu untersuchenden Substanz in Betracht 
kommt, kann man auf Grund der mitgetheilten Betrach- 
tungen eine Genauigkeit erlangen, wie sie auch den höchst- 
gestellten Anforderungen genügen wird. Die Körper sind 
ja nahezu planparallele Cylinder von ungefähr 10 mm Länge. 
Man kann leicht diesen Körpern die Form von Glaskeilen 
mit nur äusserst geringem Winkel ertheilen. Die Brauch- 
barkeit wird damit in keiner Weise gehindert. Beleuchtet 
man nun diese Körper ganz in derselben Weise, wie den 
ganzen Interferenzapparat mit streng monochromatischem 
Licht, so wird man auch hier Interferenzen, allerdings bei 
sehr hohem Gangunterschied (10 mm, ca. 30000 2,,/2) wahr- 
nehmen. Durch successive Beleuchtung mit den beiden 
gelben und der grünen Hg-Linie kann man auch hier die 
Lage der Streifen gegen eine kleine auf der Obertiiiche be- 
findliche spiegelnde Marke bestimmen. Da die Länge des 
Körpers bis auf über 0,003 mm, also ca. 10 A,./2 bekannt 
ist, zwei den Gleichungen (1) und (2) p.477 genügende ganze 
Zahlen, aber um ca. 100 differiren, so hat man damit die 
Länge in jeder gewünschten (Genauigkeit. 

Jena, Phys. Inst., im März 1889. 
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X. Zum zweiten Hauptsatz der mechanischen 
Wärmetheorie; von Eilhard Wiedemann. 


In einer Abhandlung: „Zur Mechanik des Leuchtens“?), 
habe ich die Erscheinung der Luminescenz, d. h. der Pro- 
cesse, bei denen das normale Verhältniss zwischen trans- 
latorischer und intramolecularer Bewegung nicht vorhanden 
ist, genauer besprochen und gezeigt, dass diese Erscheinung 
viel verbreiteter ist, als man gewöhnlich annimmt. Im An- 
schluss an die Einführung des Begriffes der Luminescenz- 
temperatur habe ich folgende Bemerkung gemacht: Die den 
Ableitungen des zweiten Hauptsatzes zu Grunde liegende An- 
nahme, dass Wärme nicht ohne Arbeit von einem Körper 
niederer Temperatur zu einem solchen höherer übergehen 
kann, muss entsprechend den obigen Ausführungen anders 
gefasst werden, indem bei Auftreten von Luminescenzer- 
scheinungen sehr wohl ein solcher Uebergang stattfinden 
kann. Ich erlaube mir nun, eine andere Fassung des Clau- 
sius’schen Principes mitzutheilen, welche auch die Lumines- 
cenzphänomene mit berücksichtigt. 

Es geht stets dann Energie, die einer bestimmten Schwin- 
gungsdauer entspricht, durch Strahlung von einem Körper 
zu einem anderen über, wenn bei dem ersten Körper das 
Verhältniss zwischen Emission und Absorption für diese 
Strahlengattung grösser ist als bei dem zweiten. Es geht 
stets dann Energie, die einer bestimmten intramolecularen 
Bewegung entspricht, bei der Berührung oder Mischung 
von einem Körper auf einen zweiten über, wenn das 
Verhältniss der intramolecularen Energie, die bei dem Zu- 
sammenstossen der Molecüle in translatorische Bewegung 
umgewandelt wird, zu der translatorischen, die in intramole- 
eulare verwandelt wird, bei dem ersten Körper grösser ist, 
als bei dem zweiten. Endlich findet ein Energieübergang 
statt, wenn die Energie der translatorischen Bewegung der 
Molecüle des ersten Körpers selbst grösser ist als die des 
zweiten. 

Aus diesen Bestimmungen erhalten wir auch eine scharfe 


1) E. Wiedemann, Wied. Ann. 37. p. 177. 1889. 
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Detinition für die Luminescenztemperatur selbst. Die Lu- 
minescenztemperatur ist für irgend eine Strahlung oder 
sonstige intramoleculare Bewegung diejenige Temperatur, 
auf die ein nicht luminescirender Körper gebracht wer- 
den muss, damit für diese Bewegung zwischen’ ihm uni 
dem luminescirenden Körper Gleichgewicht besteht. Es 
ist klar, dass der zweite Hauptsatz der mechanischen 
Wärmetheorie, der sich auf das Clausius’sche Princip 
gründet, in all den Fällen, die wir eben betrachtet haben, 
nicht in der Form /dQ/7=0 angewendet werden darf, 
sondern entsprechend dem Ausdruck /dQ/7'< 0. 

Es sei mir gestattet, zunächst den ersten der obigen 
Sätze an einigen Beispielen zu erläutern. 

Wir erregen Kalkspath von der Temperatur von 0° 
durch den Einfluss des Lichtes zum Phosphoresciren, er 
leuchtet dann hellroth. Wir bringen denselben in eine Pla- 
tinhohlkugel von einer höheren Temperatur, etwa von 1". 
Die Platinkugel sei vollkommen evacuirt, sodass jeder Con- 
vectionsstrom und jede Leitung fortfällt. Für die infrarothen, 
von dem Platin ausgehenden Strahlen gilt der Clausius’sche 
Satz in seiner alten Form; da aber der Kalkspath für diese 
Strahlen diatherman ist, so erwärmen sie ihn nicht; event. 
könnten wir auch zwischen Platin und Kalkspatlı eine für 
die Wärmestrahlen adiathermane, für die sichtbaren Strahlen 
aber durchlässige Hülle von 0° stellen. Die von dem Kalk- 
spath ausgehenden rothen Strahlen werden von dem Platin 
absorbirt, und dieses wird dadurch erwärmt; es ist also Wärme 
von einem kälteren zu einem wärmeren Körper übergegangen 
ohne eine gleichzeitige Arbeitsleistung. 

Mit Luminescenzphänomenen haben wir es aber auch bei 
vielen Flammen zu thun; es geht dies einmal aus den Ver- 
suchen von Herrn W. y. Siemens!), weiter aber aus denen 
von Herrn Ebert?) hervor, der nachwies, dass, wenn man 
Flammen durch Kohlensäurezufuhr entlichtet und dadurch 
bedeutend abkiihlt, bei ca. 500° die Emission im Ultraviolett 
fast vollkommen dieselbe ist wie bei der durch Luftzufuhr 


I) W. v. Siemens, Wied. Ann, 18, p. 311. 1893. 
2) H. Ebert, Sitzungsber. d. Phys.-med. Soc. Erlangen. Juli 1889. 
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entlichteten Flamme von 1000°% Denken wir uns eine solehe 
Flamme in einem Platincylinder von 700° brennend, dessen 
Emission im Ultraviolett noch gering ist, und schalten wir 
einen Körper dazwischen, der alle sichtbaren Strahlen ab- 
fängt und nur die ultravioletten durchlässt, so werden wieder 
ultraviolette Strahlen von der Flamme zum Platin übergehen, 
die von demselben absorbirt werden und dasselbe erhitzen. 

Wenn wir nicht allein den Uebergang der Energie von 
den luminescirenden Körpern zum Platin etc. ins Auge 
fassen, sondern auch noch die die Luminescenz erregende 
Energiequelle in den Kreis der Betrachtung einführen, so 
gilt, wie in vielen Fällen ohne weiteres zu sehen ist, der 
Clausius’sche Satz in seiner alten Form; es ist der lumi- 
nescirende Körper gleichsam nur ein Zwischenglied, das den 
Uebergang von Energie eines heisseren Körpers zu einem 
kälteren übermittelt, ein Zwischenglied, das aber kälter im 
gewöhnlichen Sinne des Wortes ist als die beiden End- 
glieder. 

Den kohlensauren Kalk haben wir durch Strahlen der 
Sonne erregt, die einer wesentlich höheren Temperatur ent- 
sprechen, als sie das Platinblech besitzt. Der Uebergang 
tindet also in der Weise statt, dass die von der Sonne aus- 
gegangene Energie als Schwingungen in den Molecülen des 
kohlensauren Kalkes erhalten bleibt. 

Ich setze dabei zunächst voraus, dass wir es beim Cal- 
ciumcarbonat mit Photoluminescenz zu thun haben. Wäre 
es eine Chemiluminescenz, so könnten wir statt des Calcium- 
carbonats in ganz derselben Weise das Urannitrat oder 
irgend einen anderen Körper unseren Betrachtungen zu 
(runde legen. 

Bei der Chemiluminescenz wird bei den Zusammen- 
stössen der Molecüle die aufgespeicherte potentielle Energie 
in kinetische umgesetzt, der gleichfalls eine sehr hohe Tem- 
peratur entspricht. 

Erlangen, im Juli 1889. 
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XL. Ueber Kathodo- und Photoluminescenz von 
Gläsern; von Eilhard Wiedemann. 
(Hierzu Taf. V Fig. 5.) 


In der Abhandlung: „Zur Mechanik des Leuchtens“ '), 
habe ich darauf aufmerksam gemacht, wie das Luminescenz- 
licht nach Intensität und Farbe in hohem Grade von der 
Art der Erregung abhängig ist. Ich erlaube mir, hierfür 
einige Beispiele mitzutheilen. 

Herr Schott in Jena war so gütig, mir zu Zwecken 
anderer Untersuchungen eine grosse Zahl von Glassorten 
zur Verfügung zu stellen. Ich habe dieselben einmal im 
Phosphoroskop auf Photoluminescenz und dann unter dem 
Einfluss der Kathodenstrahlen auf Kathodoluminescenz ge- 
prüft. Zu den ersteren Versuchen diente das früher be- 
schriebene Phosphoroskop*), zu den letzteren der Apparat 
Fie.5. A ist ein birnenförmiges Glasgefäss, in welches die 
beiden plattenförmigen Electroden a und 5 eingeschmolzen sind, 
und das durch das Rohr B mit dem Halın A mit der Queck- 
silberpumpe communicirt. In den Schliff C passt der Griff- 
stopfen D), an dem nach innen ein Glasstab e angeschmolzen 
war, der fast durch das ganze Gefäss hindurchragt. Auf 
den Glasstab lassen sich Messinghülsen schieben, auf die 
kleine, mit vier Léchern versehene Metallblättchen m und n 
aufgelöthet sind. Durch dünne Drähte wurden auf diese die 
zu untersuchenden Substanzen aufgebunden und die zwei 
Stücke so gestellt, dass sie den Electrodenblechen « und 4 
gegeniiberstanden; dann wurde der ganze Apparat evacuirt 
und abwechselnd die eine und die andere Platte zur Kathode 
gemacht. Dabei ergaben sich folgende Resultate: Borat-, 
schwere Silicatflintgläser, sowie Phosphatgläser photolumi- 
nesciren nicht und kathodoluminesciren nur schwach. Die 
Crowngliser zeigen im Phosphoroskop ein schön grünes 
Licht, das unter dem Einfluss der Kathodenstrahlen erregte 
ist zeisiggrün; die bleihaltigen Flintgläser und einige ganz 
wenige Crowngläser, sowie Glas von schwer schmelzbaren 


1) E. Wiedemann, Wied. Ann. 37. p. 177. 1889. 
2) E. Wiedemann, Wied. Ann. 34. p. 450. 1888. 
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Verbrennungsröhren zeigen im Phosphoroskop eine schön 
grüne Phosphorescenz. In den Katlıodenstrahlen leuchten 
sie meist sehr schön blau, senden also unter deren Einfluss 
Strahlen von einer weit grösseren Brechbarkeit aus, als unter 
dem Einfluss der Lichtstrahlen. Die Versuche sollen an 
den reinen Silicaten, Phosphaten und Boraten fortgesetzt 
werden. Vor allem soll ein Glas gesucht werden, das sich 
blasen lässt und unter dem Einfluss der Kathodenstrahlen 
eine möglichst schwache Phosphorescenz zeigt, denn das an 
den Wandungen der (sefässe aus gewöhnlichem Glas auftre- 
tende grüne Kathodoluminescenzlicht ist bei Beobachtung der 
analogen Erscheinungen an anderen Substanzen äusserst stö- 
rend, besonders wenn es sich um eine Spectraluntersuchung 
der letzteren handelt. 


Erlangen, im Juli 1889. 


Xll. Zwei Formen von Spectrographen; 
von Hermann Ebert. 
(Hierzu Taf. V Fig. 6—7.) 


Bei der grossen Vervollkommnung der photographischen 
Technik, die für alle Theile des Spectrums Platten von hoher 
Empfindlichkeit zur Verfügung stellt, gewinnt die Methode 
der direeten photographischen Aufzeichnung unter Zuhülfe- 
nahme der Gitter bei allen spectroskopischen Arbeiten immer 
mehr und mehr Bedeutung. Verbindet man ein ebenes Gitter 
mit Linsen und Hohlspiegeln von grosser Brennweite zu einem 
Spectrographen, so erhält man Spectra von selir grosser Länge 
und kann die einzelnen Theile derselben direct auch in 
grösserem Maassstabe aufnehmen. Bei der Construction sol- 
cher grösserer Spectrographen muss man aber die Zahl der 
brechenden oder spiegelnden Flächen möglichst vermin- 
dern, um dem (Ganzen eine möglichst compendiöse Form 
zu geben. Ich glaube, dies bei den im Folgenden be- 
schriebenen Formen erreicht zu haben. Bei der einen Form 
kommt ausser dem Spalt und dem Fachgitter nur noch eine 
Quarzlinse, bei der anderen nur noch ein Hohlspiegel zur 
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Verwendung. Je länger man die Brennweite der Linse, resp. 
des Hohlspiegels wählt, um so genauer treffen die bei der 
Construction gemachten Voraussetzungen über den Gang der 
Strahlen zu. 


1. Speetrograph mit einer Quarzlinse. (Fig. 6.) 


Die von dem Spalt S ausgehenden Strahlen fallen auf 
die Quarzlinse Q von 140 cm Brennweite und 7 cm freier 
Oeffnung und werden durch dieselbe parallel gemacht. Die 
Quarzlinse ruht auf einem Schlitten, der in der Schwalben- 
schwanzführung #,F, gleitet. Durch die Triebstange H wird 
durch Drehen an dem Kopfe K die Linse in die Brennweiten- 
entfernung der aufzunehmenden Strahlengruppe gebracht. 

Die die Quarzlinse verlassenden parallelen Strahlen fallen 
auf das ebene Spiegelgitter @ von 3'/, x 4'/, cm getheilter 
Fläche; die Linien des Gitters verlaufen parallel zur Spalt- 
richtung. Das Gitter löst das auffallende Lichtbiindel so 
auf, dass die nach den verschiedenen Richtungen hin reflec- 
tirten Strahlenbündel für eine bestimmte Wellenlänge im Spec- 
trum derselben Ordnung unter sich parallel sind. Eine Reihe 
dieser Strahlen fällt abermals auf die Quarzlinse Q und wird 
durch diese in der Spaltebene zu einem scharfen Bilde ver- 
einigt, wo ihre Aufzeichnung auf die empfindliche Platte erfolgt. 

Um der Reihe nach alle Theile der Spectren der ver- 
schiedenen Ordnungen (ich konnte bei der hier getroffenen 
Anordnung bis zu solchen fünfter Ordnung aufsteigen) durch 
die Linse führen zu können, ist das Gitter @ auf der Dreh- 
scheibe S aufgestellt, und zwar so, dass seine Vordertläche 
gerade durch die Drehungsaxe geht. Zur genauen Einstel- 
lung dienen die drei Fussschrauben s,, s,, 53. Die Scheibe 8 
wird mittelst des auf ihrer Unterseite befestigten Zahn- 
rades Z, der Schraube ohne Ende 7’ und der Stange R durch 
Drehen an der Flügelschraube P bewegt. 

Das Ganze ist in einen länglichen lichtdichten und 
innen geschwärzten Kasten eingeschlossen. Um die Gitter- 
stellung zu bezeichnen, ist auf der Scheibe S ein Rahmen 
befestigt, der auf seiner über das Gitter hinweggehenden 
Querleiste genau in der Drehungsaxe der Scheibe einen 
cylindrischen Stab trägt. Dieser geht lichtdicht durch den 
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Deckel des Kastens und trägt auf seinem äusseren Ende den 
Zeiger J, der über einer Theilung spielt. Dieselbe ist so 
eingerichtet, dass der Zeiger die Wellenlänge der Strahlungen 
anzeigt, welche gerade durch die Mitte der Linse gebeugt 
werden und demnach gegen den Spalt hin zurückgehen. Da 
bei den Spectren höherer Ordnung ein immer complicirteres 
Uebereinandergreifen der einzelnen Spectra eintritt, sind die 
Wellenlängen längs fünf Kreisbögen aufgetragen, deren Ra- 
dius von innen nach aussen wächst, und von denen jeder das 
Spectrum einer bestimmten Ordnung repräsentirt. 

Die Vorderwand ist unmittelbar unter dem Spalte von 
einer länglichen Oeffnung O durchbrochen, in welcher die 
matte Glasplatte oder die Casette mit der empfindlichen 
Platte eingesetzt und durch die Vorreiber 1, und L, fest- 
gehalten wird. Ich benutzte eine Plattengrösse von 21x 3cm. 

Dass Spalt und Fixirscheibe auf derselben Seite des 
Apparates und so nahe aneinander liegen, stört bei der Ein- 
stellung nicht, wenn man die Lichtquelle durch eine Quarz- 
linse auf den Spalt projieirt und entweder etwas von der 
Seite her auf die matte Glasplatte blickt, oder über die- 
selbe ein gebrochenes Ablesefernrohr hinführt. Man sieht dann 
alle Theile der sichtbaren Spectra sehr gut und kann durch 
Drehen an der Schraube X scharf einstellen. Zu gewissen 
Zwecken empfiehlt es sich, einen unter 45° gegen die Vor- 
derseite des Apparates geneigten Spiegel vor dem Spalte zu 
befestigen und die Lichtquelle seitlich aufzustellen, z. B. 
wenn man den Apparat zu directen Ocularbeobachtungen 
benutzen will, wobei bei O eine das Ocular tragende Platte 
eingesetzt wird. 

Mit diesem Apparate habe ich auf Obernetter’schen 
Emulsionsplatten das ultraviolette Spectrum zweiter Ordnung 
des Kohle- und Eisenbogens in fünf Secunden, das Spectrum 
erster Ordnung in drei Secunden mit allen Einzelheiten er- 
halten. Dabei stand mir ein sehr schönes, Hrn. Professor 
E. Wiedemann gehöriges Gitter zur Verfügung. 

An der Vorder- und Rückfläche der Linse wird ein Theil 
der auffallenden Strahlen reflectirt und gelangt als diffuser 
Lichtschein auf die Platte. Dieser an sich geringe reflectirte 
Antheil der gesammten einfallenden Lichtmenge vertheilt sich 
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indessen in der Entfernung der Platte von der Linse über 
eine grosse Fläche, während die von dem Gitter durch die 
Linse geworfenen Strahlen der einzelnen Linien auf einen 
relativ sehr geringen Raum zusammengedrängt werden. Da- 
her stört das an der Linse reflectirte Licht, namentlich bei 
kurzen Expositionszeiten, nicht. Die geringste Wirkung des 
refleetirten Lichtes erhält man, wenn man eine concavconvexe 
(Juarzlinse anwendet, welche ihre relativ stark gekrümmte 
convexe Seite dem Spalte und der Platte zukehrt, weil dann 
das reflectirte Strahlenbündel am weitesten zerstreut wird. 


2, Spectrograph mit einem Hohlspiegel (Fig. 7.) 

Bei der Benutzung des ebenen Spiegelgitters zur Zu- 
sammenstellung eines grossen Spectralapparates erhöht man 
die Leistungsfähigkeit dieses Hülfsmittels, wenn man die An- 
wendung von Linsen vermeidet; denn einmal macht man sicli 
frei von der Absorption des Linsenmateriales, andererseits 
umgeht man die Schwierigkeiten, welche durch die chroma- 
tische Abweichung der brechenden Medien bei der Hand- 
habung des Spectrographen verursacht werden. Man hat sich 
daher ausschliesslich der Verwendung von Reflexionen an 
Hohlspiegeln zugewendet. Hr. W. de Abney hat einen 
Spectrographen mit einem ebenen Gitter und zwei Spiegeln 
construirt. Indessen ist es möglich, einen sehr wirksamen 
Spectrographen schon aus einem Hohlspiegel, der mit dem 
Spiegelgitter verbunden ist, zu construiren, und zwar in fol- 
genler Weise!) (Fig. 7): 

Das von dem Spalte S kommende Licht fällt auf den 
Hohlspiegel H, der, um die Brennweite von S entfernt, in 
dem das Ganze einschliessenden Kasten A befestigt ist. Der 
von mir verwendete Spiegel hat 120 cm Brennweite und 15 cm 
Durchmesser. Die von dem Spiegel // retlectirten parallelen 
Strahlen gelangen auf das ebene Gitter @ und werden hier 
gebeugt. Eine Reihe der unter sich parallelen gebeugten 
Strahlen bestimmter Wellenlängen fallen so auf den Hohl: 
spiegel, dass sie in Punkten der Platte ? wieder vereinigt 
werden. Hier entsteht demnach ein reelles, scharfes Spectral- 


1) Eine der hie: beschriebenen ähnliche Construction ist von Hrn. F. 
Lippich in der Zeitschr. f. Instrumentenk. 4. p.1— 8. 1884 vorgeschlagen 
worden. 
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bild. Bei P wird die Fixirscheibe, resp. die Cassette mit 
der empfindlichen Platte eingesetzt; G ist ebenso wie in 
Fig. 6 aufgestellt und durch Drehen an der Axe der Dreh- 
scheibe zu bewegen. Eine der vorhin beschriebenen analoge 
Theilung zeigt an, welche Wellenlängen und welche Spectra 
sich gerade in der Mitte der photographischen Platte befinden. 
P, Gund S sind durch die vorspringenden Schirme 7. und L, 
vor Nebenlicht geschützt. 

Diese Spectrographen, bei denen die Zahl der Bestand- 
theile auf ein Minimum herabgesetzt ist, können ausser zu 
direeten Ocularbeobachtungen verwendet werden: 

a) zur photographischen Aufnahme aller Theile des Spec- 
trums. Schliesst man die Spaltöfinung des zweiten A pparates 
durch eine aufgekittete Quarzplatte luftdicht ab, so kann 
man, da der Apparat leicht so hergestellt werden kann, dass 
er überall hermetisch schliesst, ihn auspumpen und sich da- 
durch auch von der Absorption durch die Luft frei machen. 
Dieses Arbeiten im evacuirten Raume empfiehlt sich bei 
Verwendung von Hohlspiegeln von sehr grosser Brennweite. 
b) zur Demonstration der Spectra. Schiebt man an Stelle der 
Platte die matte Glasplatte in den Cassettenrahmen, so erblickt 
man auf derselben die Linien, bei meinen Apparaten z. B. 
schon im Spectrum erster Ordnung die D-Linien des Sonnen- 
spectrums Millimeter weit getrennt. Ersetzt man die Fixir- 
scheibe durch eine Uranglasplatte, so kann man auch die Aus- 
dehnung des ultravioletten Spectrums einem weiteren Kreise 
zeigen. c) als Illuminator. Man bringt an Stelle der Platte eine 
Spaltvorrichtung an, blendet durch diese eine beliebige Linie 
aus dem Spectrum heraus und verwendet das homogene Licht 
derselben zur Beleuchtung irgend eines anderen Apparates. 
Dabei ist die compendiöse Gestalt der Apparate, die in einer 
einfachen Röhre Platz tinden, sowie bei der Anordnung 2 der 
Umstand von wesentlichem Vortheil, dass sich beim Ueber- 
gang von einer Linie zu irgend einer anderen die Focusirung 
nicht ändert. 

Die beschriebenen Apparate wurden in ausgezeichneter 
Weise von dem Mechaniker des hiesigen physikalischen In- 
stituts, Hrn. J. G. Böhner, ausgeführt. 


Erlangen, Phys. Inst. der Univ., August 1889. 
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XIlL Eine einfache Modification 
der Poggendorjj’schen Spiegelablesung; 
Notiz von H. E, J. @. du Bois aus Haag. 
(Hierzu Taf. V Fig. 8.) 


Anlässlich der Aufgabe, eine grosse Anzahl kleiner Ana- 
Iysatorrotationen genau und rasch zu bestimmen, verfiel ich vor 
einiger Zeit auf eine Abänderung der gewöhnlichen Poggen- 
dorff’schen Methode der Winkelmessung. Da diese sich in 
ähnlichen Fällen auch sonst als praktisch erweisen dürfte, folgt 
hier ihre Beschreibung, welche meines Wissens bisher nirgends 
gegeben wurde. ') 

Fig. 8 ist ein Schema der gewöhnlichen horizontalen Auf- 
stellung, wo A die Scala, #’ das Fernrohr, S, den drehbaren 
Spiegel bedeuten. Bei der modificirten Methode kommt nun 
zunächst an Stelle des Fernrohrs das virtuelle Bild eines sol- 
chen in F aufgestellten in Bezug auf einen festen Spiegel , 
Offenbar ist dies auf die Art der Winkelberechnung ohne Ein- 
tluss, ebensowenig wie ein nunmehr Weiter- oder Näherrücken 
von F in Richtung seiner Axe; es kann z. B. wie in der Figur 
nach FA, ganz nahe an S, rücken; der Spiegel könnte sogar 
justirbar am Fernrohr befestigt werden. 

Ebensogut lassen sich Rotationen um horizontale oder 
gar geneigte Axen messen, dazu braucht man sich blos S, mit 
A um die Linie 5, #’ gedreht zu denken, bis die Scala A der 
Rotationsebene parallel liegt. Durch Drehen von F, mit S, 
um dieselbe Linie kann man auch dem Fernrohr jede beliebige 

1) Erst ganz kürzlich hat Hr. Piltschikoff, Journ. de phys. (2) 
S. p. 330. 1889, eine sinnreiche Verallgemeinerung de1 Poggendorff- 
schen Methode mathematisch beschrieben; inwiefern diese sich praktisch 
bewährte, ist dort nicht zu ersehen. Neben dem üblichen drehbaren 
Spiegel ist dabei auch ein zweiter fester eingeführt; beide müssen von der 
Grösse des zu benutzenden Scalengebiets sein, sodass die Abänderung 
hauptsächlich für empfindliche Nullmethoden anwendbar ist, wie das der 
Verf. selbst angibt. Meine Modifieirung ist von jener, was Einrichtung 
und Zweck betrifft, ganz verschieden. Eine ebenfalls zur Beobachtung 
kleinster Winkeldifferenzen, speciell bei Nullmethoden, dienende Anord- 
nung wurde neuerdings von Hrn. Leonhard Weber angegeben, worauf 

Hr. Geh.-Rath G. Wiedemann mich aufmerksam zu machen die Güte 
hatte. Sie beruht auf dem Prineip der vielfachen Bilder eines Winkel- 
spiegels. 
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Stellung geben; eine ungefähr horizontale ist natürlich meistens 
die bequemste. 5, muss oflenbar etwas über der Bildebene 
liegen, damit die Mitte der Scala nicht bedeckt werde. Die 
zu den Theilstrichen der Scala senkrechte Dimension beider 
möglichst ebener Spiegel muss bei dieser Einrichtung min- 
destens gleich dem Objectivdurchmesser sein, soll das Auf- 
lösungsvermögen des Fernrohrs F, völlig zur Geltung kommen. 
Die den Theilstrichen parallele Dimension der Spiegel sowie 
des Objeetivdiaphragmas muss im Interesse eines scharfen 
Scalenbildes durch Abblenden verringert werden, soweit die 
Helligkeit des Bildes dies zulässt.') Folgende Umstände sind 
noch hervorzuheben: 

1) Das Fernrohr ist nicht an den Platz der Scala ge- 
bunden, sondern kann aufgestellt werden, wo es am bequem- 
sten steht. 

2) Namentlich kann es ganz nahe an die Spiegel gebracht 
werden, sodass sämmtliche, wie in der Figur, auf einem Pfeiler 
Platz finden. Diese Anordnung hatte ich für meinen Zweck 
gewählt; ein und derselbe Beobachter kann dabei den Analy- 
sator einstellen und zugleich dessen Azimuth im Fernrohr 
genau ablesen. 

3) Bei letzterer Aufstellung erwächst ferner der Vortheil, 
dass der optische Abstand, Scala-Objeetiv, nicht wesentlich 
grösser als die Scalendistanz AS, ist, statt das doppelte zu 
betragen. Man kann deshalb bei gegebenem Fernrohr die 
Scala doppelt so weit als gewöhnlich aufstellen. Beispiels- 
weise kann man die Scalendistanz 5,157 m machen; ein Scalen- 
theil (mm) entspricht dann '/,’ Drehung von S,. Mit einem 
gewöhnlichen, 18fach vergrössernden Fernrohre mit Objectiv 
von 3,5 em kann man dann noch Zehntelmillimeter, also 2” 
mit Leichtigkeit schätzen. 

4) Dies würde sonst einen werthvollen Theilkreis von min- 
destens 40 em Durchmesser erfordern, dessen Noniusablesung 
austrengender wäre und langsamer erfolgen würde, als in der 
oben beschriebenen Weise. 

Phys. Inst. d. Univ. Strassburg, 25. Sept. 1889. 


1) Nach Mascart et Joubert, Electr. et Magnet. 2. p. 13. 1886. 
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XIV. Bemerkung zu der dritten Mittheilung des 
Hrn. Braun: „Ueber Deformationsströme*; 
von L. Zehnder. 


In einem Nachtrage zu seiner dritten Mittheilung über 
Deformationsstréme') sagt Hr. Braun: „In der That glaubt 
Hr. Zehnder, dass man sie“ (die Braun’schen Deformations- 
ströme) „auf die beim Ausziehen einer Spule entstehende Tor- 
sion des Drahtes um seine Mittellinie zurückführen könne. 
Nun entstehen die Ströme aber auch, wenn man die Spule so 
auszieht, dass eine Torsion der Enden unmöglich wird. Eine 
Torsion des Drahtes könnte also nur in der Weise eintreten, 
dass dieselbe vom einen Ende bis zur Mitte des Drahtes hin 
zunimmt und von da bis zum anderen Ende wieder abnimmt. 
Dadurch müssten aber in beiden Spulenhälften entgegengesetzt 
serichtete Ströme entstehen, wenn die Richtung der letz- 
teren überhaupt mit einer bestimmten Richtung (mag dieselbe 
eine magnetische, mechanische oder sonst wie sein) in der Draht- 
axe einsinnig verbunden ist. So lassen sich die Erscheinungen 
also nicht erklären.“ Es ist wohl keine andere Deutung dieser 
Angaben von Hrn. Braun möglich, als dass er bei dem er- 
wähnten Versuche die Drahtenden, an welchen er die Spulen 
auszog, so festklemmte, dass keine andere Bewegung dieser 
Enden als eine Verschiebung in der Richtung der Spulenaxe 
erfolgen konnte. In diesem Falle wird aber der Draht beim 
Ausziehen der Spule nicht in der von Hrn. Braun angegebenen 
Weise tordirt; derselbe erleidet vielmehr durchweg eine Tor- 
sion im gleichartigen Sinne um seine Mittellinie, vom einen 
festgeklemmten Ende bis zum anderen. Von der Richtigkeit 
des letzteren überzeugt man sich in verschiedener Weise, am 
leichtesten wohl dadurch, dass man eine Spule, mit der erwähn- 
ten Festhaltung ihrer Enden, mehr und mehr auszieht: zuletzt 
erhält man aus derselben einen gestreckten Draht, welcher 
durch dieses Ausziehen so oft um 360° tordirt worden ist, 
als vorher die Spule Windungen zählte. Ich kann also 
Hrn. Braun’s Hauptargument gegen meine Vermuthung 
einer Identität der Deformations- und der Torsionsströme 
nicht gelten lassen. 


Phys. Inst. der Univ. Würzburg, 17. Oct. 1889. 


1) Braun, Wied. Ann. 38. p. 67. 1889. 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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